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Beschreibung 

Die Erfmdung betrifft amorphe, kugelfdrmige Partikel aus einem anorgaiiischen Material auf der Basis von 
Siliciumdioxid, die daneben ein Oxid mindestens eines Metalls der Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems 
5 enthalten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Dentalmassen. 
Der Ausdruck "amorphe PartikeP bezieht sich hier auf Kristallinitat unter 50%. 

Pulverfdnnige anoganische Materiafien, die als Hauptbestandteile z\n spezielles Metalloxid und Siliciumoxid 
enthalten, sind bekannt. Man kann diese Verbindungen dadurch herstellen, daB man SUiciumdioxid mit euiem 
Metalloxid vermischt, das Gemisch dann bei einer Tempera tur uber dem Schnielzpunkt des Gemisches zu einer 

io glasartigen Substanz schrailzt und diese dann pulveriert Das auf diese Weise hergestellte pulverfdnnige Produkt 
hat jedoch eine unbestimmte Form und eine sehr breite TeUchengroBenverteilung und kann deshalb nur sehr 
begrenzt verwendet werden. In einem anderen bekannten Verfahren wird ein Siliciumalkoxid rait einem Titan- 
alkoxid vermischt; die Alkoxide werden danach zu einem Gel hydrolysiert, das dann zu einer anorganischen, 
Sffiriumdtoxid und Titanoxid enthaltenden Verbindung calc»niert wird (siehe Nippon Kagaku Kaishi 10, (1981) 

is 1571), Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB das Gel in verschiedene Fonnen geformt werden kann, z. B. als 
Platten oder Fasern. Jedoch ist es auch mit diesem Verfahren unmoglich, amorphe anorganische Teilchen in 
Kugelform mit kleiner TeilchengroBe von z. B. 0,1 bis 1,0 urn und insbesondere mit einer engen TeUchengrfcBen- 
verteilung zu erhalten. Es ist entsprechend ein wicbtiges technisches Problem, amorphe, kugelfdrmige anorgani- 
sche Verbindungen mit einheitlicher TeilchengroBe, die als Hauptbestandteile Siliciumdioxid und ein Metalloxid 

20 enthalten, heraistellen. 

Aus JP 28 775/1973 B sind Zusammensetzungen bekannt, deren dispergierte Teilchen aus Oxiden wie etwa 
Siliciumdioxid und anderen Oxiden etwa von Mg, Zr, Cr, Ca, Fe etc. bestehen, die ihrerseits mit einem amorphen 
Alkalimetallsalz beschichtet sind, wodurch die Dispergierbarkeit der Teilchen verbessert und Farbausbluteffek- 
te verhindert werden sollen. Abgesehen von der Kristallinitat sind die Partikel nicht ein-, sondem mehrphasig 

25 und weisen entsprechend keinen einheitlichen, einzigen Brechungsindex auf. Sie sind aufgrund ihrer Eigenschaf- 
ten fQr Dispersionsfarben vorgesehen und nicht als FOIlmaterial fur Dentalmasse.1 geeignet 

]P 54 152/1979 A sind Zusammensetzungen fQr Dispersionsfarben, z. B. auf der Basis von Siliciumdioxid, zu 
entnehmen, die sich durch nur geringes Ausbluten auszeichnen und deren dispergierte Partikel aus sehr feinen 
Primarpartikeln bestehen (TeilchengrdBe 4— 20nm), die mit Zinkoxid, Magnesiumoxid, Eisenoxid, Titanoxid, 

30 Zirkoniumoxid oder Zinnoxid beschichtet sind Aufgrund ihrer Herstellung durch Beschichten der Primarparti- 
kel, die z. B. aus Wasserglasldsungen in Form eines Salzes erhalten werden und eine hohe Agglomerationsten- 
denz aufweisen, mit Ldsungen ^ntsprechender Metallsalze und Oberfuhrung in entsprechende Oxide weisen 
diese Produkte keinen eimjeitlichen, einzigen Brechungsindex auf, sind nicht kugelfdrmig und eignen sich nicht 
als FQllmaterial fflr Dentalmassen. 

35 Aus US 41 76 089 A sind ferner amorphe kugelfdrmige Partikel bekannt, die als Katalysatortrager vorgesehen 
sind und aus Siliciumdioxid und Titandioxid bestehen. Sie stellen Coprazipitate dar und werden durch Mischen 
eines Siliciumalkoxids und eines Titanalkoxids mit einem organischen Verdtinnungs- bzw. Losungsmittel, insbe- 
sondere einem niederen Alkohol, und anschlieBende einstufige Hydrolyse durch Zusatz des Alkc^idgemisches zu 
einem Hydrolysegemisch aus Wasser und einem organischen L6sungsmittel hergestellt Auch diese Partikel sind 

40 nicht als FOllstoffe fflr Dentalmassen geeignet 

Es ist Aufgabe der Erfmdung, amorphe kugelformige Partikel aus einem anorganischen Material auf der Basis 
von Siliciumdioxid mit einer TeilchengrdBe von 0,1 bis 1,0 um, die als Hauptbestandteile (1) ein Oxid mindestens 
eines Metalls der Gruppen 1, II, III und/oder IV des Periodensystems und (2) Siliciumoxid enthalten, eine sehr 
enge TeilchengroBenverteilung haben und nicht agglomerieren, ein Verfahren zur ihrer Herstellung sowie ihre 

45 Verwendung als FUllstoffe, insbesondere in Dentalmaterialien, anzugeben, wobei die Teilchen nicht nur beson- 
ders gunstige mechanische Festigkeit und Oberflachenharte, sondern auch Transparenz und Glatthett der 
Oberfiache aufweisen sollen. 

Die Aufgabe wird gemaB den AnsprOchen 1,3 und 5 geldst Vorteilhafte Weiterbildungen sind Gegenstand der 
UnteransprQche. 

50 Die erfindungsgemaBen kugelformigen Partikel besitzen eine TeilchengroBe von 0,1 bis 1,0 um und stellen ein 
amorphes anorganischen Material aus 

(1) Siliciumdioxid 
und 

55 (2) 0,01 bis 20 mol-% eines Oxids mindestens eines Metalls der Gruppen I, II, III und IV des Periodensy- 
stems 

dar, wobei die Komponenten (1) und (2) in chemisch gebundenem Zustand vorliegen und nicht voneinander 
trennbarsind; 
60 sie sind gemaB der Erfindung erhakiich durch 

(1) Mischen 

(A) eines hydrolysierbaren Siliciumalkoxids oder eines partiellen Hydrolyseprodukts davon 
mit 

65 (B) einem hydrolysierbaren Metalloxid mindestens eines Metalls M der Gruppen I, II und III des 

Periodensystems 
oder 

(A') eine partiellen Hydrolyseprodukts eines hydrolysierbaren Siliciumalkoxids 
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(B*) einem hydrolysierbaren MetaUalkoxid eines Metalls M der Gruppe IV des Periodensystems 



10 



15 



in einem organischen Losungsroittel, in dera die Ausgangsprodukte loslich sind, in einer solchen Menge, 
dafl die Menge des entsprechenden MetaUoxids des Metalls M 0,01 bis 20 mol-% betragt, 

Zugabe der erhaltenen gemischten L5sung zu einem alkoholischen LSsungsmittel das Ammoniak in 

& einer Konzentration von 1,0 bis 10 mol/1 und Wasser in einer Konzentration von 0,5 bis 50 mol/l enthalt und 

ffi in dem das Siliciumalkoxid bzw. dessen partieUes Hydrolyseprodulct und das MetaUalkoxid Idslich sind, ihr 

8 Reaktionsprodukt jedoch im wesentlichen unlSslich ist, unter Umsetzung des Siliciumalkoxids bzw. seines 

$ partieUen Hydrolyseprodukts mit dem MetaUalkoxid bei einer Temperatur von 0 bis 40° C und AusfaUung 

S kugelformiger PartikeL 

k Das erfindungsgemafle Verfahren zur Herstellung der amorphen kugelformigen Partikel ist entsprechend 

S durch die oben unter I und II angegebenen VerfahrensmaBnahmen gekennzeichnet 

$ Die erfindungsgemaBen Dentalmaterialien sind dadurch gekennzeichnet, daB sie die oben defimerten amor- 

fe phen kugelfdrmigen Partikel als FQlIstoff enthalten. 

p y p ie Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen unter Bezug auf Abbildungen naher erlautert; es 

I ZC Abb! 1 : Ein i^sterelektronenmikroskopisches Bild (zwanzigtausendfache VergrOBerung) vo* kugelformigen 20 

"** Si02 / TiOrTeilchen t erhaltengemaBBeisp»el4; 

H Abb. 2: ein rasterelektroneiimikroskopisches Bild (zwanzigtausendfache VergrdBerung) von kugelfdrmigen 

H SiO 2 /TlO2/Na2O-TeUchen,erhaItengemaBIkispiell00,ur^ 

Abb. 3: ein rasterelektronenmikroskopisches Bild fCnfzehntausendfache VergrdBerung) von kugelfdrrmgen 

Si0 2 /SrO/ZrOrTeUchen,erhaltengemaBBeispiel95. 25 

In den erfindungsgemaBen Partikeln bildet mindestens ein Metalloxid der Gruppen I, II, III und IV des 
Periodensystems, wie Uthiumoxid, Kaliumoxid, Natriumoxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, Strontiurooxid, Ba- 
riumoxid, Aluminiumoxid, Boroxid, Yttriumoxid, Titanoxid, Zirconiumoxid, Hafniumoxid, 23nnoxid und Bleioxid, 
einefesteLSsungmitSiliciumdioxid m , wl lrtl ., . w « 

Die Metalle M der Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems werden im folgenden mit M', M 7 , M 3 und M« 30 
* abgekiirzt, entsprechend bedeutet MO** allgemein die Metalloxide der Metalle M l bis M 4 , wobei x die Wertig- 

keit des Metallions Mist 

Der Gehalt an Metalloxid MO** der erfindungsgemaBen Partikel hat groBen EinfluB auf ihre Form, die 
jedoch auch von der Art des MetaUoxids, dem Herstellungsverfahren und den Herstellungsbedingungen ab- 
hangt Urn kugelfdrmige Teilchen zu erhalten, betnigt daher der Gehalt an MetaUoxid MO** bis zu 20 mol-%. 35 
Wird der Gehalt an MOx/2 auf 0,01 bis 15 moi-% eingestellt, so crhait man crfmdungsgcmaSe Partikel mit der 
Form einer im wesentlichen echten Kugel und mit einer einheitlichen TeilchengrdBe. Der Gehalt an MO** kann 
durch chemische Analyse oder bei einigen Metalloxiden durch Rentgenfluoreszenzanalyse ermittelt werdea. Im 
allgemeiu^n weicht der Gehalt an MO** nicht wesentlich von dem theoretisch berechneten Wert des Gemisches 
der Ausgangsverbindungen ab. Das heiGt, daB man den Gehalt an MO** berechnen kann, wenn das Gemisch der 40 
Ausgangsverbindungenbekanntist. ....... ^ ^ j n k 

In den erfindungsgemaBen Partikeln liegen die Bestandteile, d h, Sihciumdioxid und MO**, generell chemi- 
sche gebunden vor und kdnnen voneinander nicht getrennt werden. Die Tatsache, daB beide Bestandteile 
chemisch aneinander gebunden sind, kann durch das Infrarotspektrum und dem Brechungsmdex bestatigt 

werden* ^ 

Die Form, TeilchengrSBe und TeilchengrftBenverteilung der erfindungsgemaBen Teilchen kann durch raster- 
oder transmissionselektronenmikroskopische BUder bestimmt werden. Die TeilchengrdBenverteilung der erfin- 
dungsgemaBen Teilchen ist sehr eng; so kann z. B. die Standardabweichung der TeilchengroBe auf Werte unter 
1,30 eingestellt werden. j 

Aus den rasterelektronenmikroskopischen Bildern der Abb. 1 -3 von typtschen Beispielen erfindungsgema- 50 
Ber Partikel ist klar ersichtlich, daB sie einheitliche Teilchen mit der Form echter Kugeln darstellen, die nicht 

ag D\e^rfindungsgemaBen, Siliciumoxid und Metalloxid als Ha..ptbestandteUe enthaltenden Partikel kdnnen in 
zwei Gruppen unterteilt werden: Solche mit einer spezifischen Oberflache von mindestens 100m 2 /g, im allge- 
meinen 100 bis 200 m 2 /g, und in solche mit einer spezifischen Oberflache uncer 100 m 2 /g, im allgemeiacn 1 bis 55 
100 m 2 /g, insbesondere 1 bis 50 m 2 /g. ErflndungsgemaBe Partikel, die durch Hydrolysieren der Ausgangsverbin- 
dungen in einem alkalischen L5sungsmittel unter Ausfallung des Reaktionsprodukts erhalten worden sind, 
haben im allgemeinen eine spezifische Oberflache von mindestens 100 nv/g. Werden Sie bei einer Temperatur 
von mindestens 500°C im allgemeinen 500 bis 1300° C, calciniert, so verminoert sich die spezifische Oberflache 
auf unter 100 m ? /g. Der Gehalt der Bestandteile wird im wesentlichen jedoch nicht verandert, und die Teilchen w 
bleiben im wesentlichen kugelfttrmig. t , 

Die erfindungsgemaBen Partikel sind im wesentlichen amorph oder bestehen aus emem Geimscn aus einem 
amorphen Hauptanteil und einem geringeren kristallinen Anteil, wie durch Rdntgenbeugung oder durch Bestinv 
men des Brechungsindex festgestellt werden kann. Die erfindungsgemaBen Partikel weisen ferner an der 
Oberflache gebundene Hydroxylgruppen auf. Die Menge dieser Hydroxylgruppen kann durch Neutralisation 65 
mit einer alkalischen Verbindung bestimmt werden und betragt im allgemeinen 1,0 bis 2,0 mmol/g bei Partikeln 
mit einer grOBeren spezifischen Oberflache, d. h. vor dem Calcinieren, und 0,01 bis 0,1 0 mmol/g bei Partikeln mit 
einer geringeren spezifischen Oberflache, d. h. nach dem Calcinieren. 
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Dichte und Brechungsindex dcr erfindungsgemaBen Partikel kdnnen nicht allgemein angegeben werden, da 
sie je nach Art und Gehalt an Metalloxid verschieden sind. In den meisten Fallen jedoch liegen die Dichte im 
Bereich von 1,20 bis 3,00 g/ml und der Brechungsindex im Bereich von J 35 bis 1,70. 
Wie oben angegeben, zeichnen sich die erfindungsgemaBen Partikel durch eine TeilchengrdBe von 0,1 bis 
5 1,0 nm und die Kugelform aus. Sie konnen daher dort gOnstig eingesetzt werden, wo diese charakteristischen 
Merkmale nOtzlich sind Werden die erfindungsgemaBen Partikel z. B. als FQIIstoff fQr Dentalmaterialien ver- 
wendet, so konnen das FQllungsverhaltnis erhoht und folglich auch die mechanische Festigkeit und die Oberfla- 
chenharte des erhaltenen Dental-Kompositmaterials gesteigert werden. Auch k8nnen die Transparenz und die 
Oberflachengiatte verbessert werden. Die erfindungsgemaBen Partikel sind entsprechend als FOIIstoffe fOr 

io Dentalmaterialien gUnstig geeignet 

AuBerdem kann man die erfindungsgemaBen Partikel aufgrund ihrer charakteristischen Etgenschaften auf 
zahlreichen Gebieten, z. B. als Katalysatoren, Katelysatortrager, Filterhilfen, Sinterhilfen, Pigmente, anorgani- 
sche Ionenaustauscher sowie als Adsorbentien fOr verschiedene Zwecke. 
Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden hydrolysierbare Siliciumalkoxide verwendet z. B. technisch 

15 leicht herstellbare Siliciumalkoxide der allgemeinen Formel Si(OR)* und niedere Kondensationsprodukte da- 
von, die durch Teilhydrolyse dieser Siliciumalkoxide erhaitlich sind In der Formel bedeutet R eine Alkylgruppe; 
im allgemeinen werden niedere Alkylgruppen, wie Methyl, Ethyl, Isopropyl und Butyl ftir R bevorzugt Im 
Handel erhaitliche Siliciumalkoxide und deren niedere Kondensationsprodukte kdnnen direkt oder nach Reini- 
gung durch Destination verwendet werden. 

20 Als hydrolysierbare Metallalkoxide werden vorzugsweise Metallalkoxide der allgemeinen Formel Mx(OR')x, 
verwendet, in der R' eine Alkylgruppe und x eine ganze Zahl von 1 <, x 5 4 ist und Verbindungen der Formel 
Mx{OR')jr, bei denen, wenn x- 2 ist, eine Alkoxidgruppe OR' durch eine Carboxyl- oder eine /J-Dicarbonylgruppe 
substituiert ist, oder, wenn x-3 oder 4 ist, eine oder zwei Alkoxidgruppen OR' durch eine Carboxyl- oder 
0-Dicarbonylgruppe substituiert sind 

25 Beispiele fOr bevorzugte organische Metallverbindungen sind, wenn M ein Metall der Gruppe ! des Perioden- 
systems (M 1 ) ist, Natriumalkoxide, wie NaOCH 3 , NaOC2H 5 und NaOC 3 H 7 , sowie entsprechende organische 
Lithium- und Kaliumverbindungen. Ist M ein Metall der Gruppe II des Periodensystems (M 2 ), so sind z. B. 
Magnesiumaikoxide, wie Mg(0-i-C 3 H 7 )2, Mg (0-n-C*H 9 )2, Mg(0-i-C 5 H„) 2) Mg(OCH 3 ) 2 und Mg(OC 2 H 5 )2, 
und entsprechende organische Calcium-, Strontium- und Bariumverbindungen geeignet Ist M ein Metall der 

30 Gruppe Hi des Periodensystems (M 3 X so sind Aluminiumalkoxide, wie A1(0— i-C 3 H 7 )j, Al(0— n-CtH^j, 
AI(0-s-C4H 9 )3 und AlfO-n-dHg) (0-i-C 3 H 7 )2, und entsprechende organische Bor-, Gallium-, Scandium, 
Lanthan-, Yttrium- und Indiumverbindungen geeignet. 

FQr M 4 sind Titanalkoxide, wie Ti(0-i-C 3 H 7 >4, Ti(0-ndH 9 KTi[0--CH 2 CH(C2H5)C4H 9 ]4, Ti(0-C, 7 H 33 )4, 
Ti(0-i-C 3 H 7 )2[CO(CH 3 )CHCOCH 3 ]2. TitO-n-C^HOC^N^^OHkk Ti(OHKOCH(CH 3 )COOH]2, 

35 TlOCH2CH(C 2 H 3 )CH(OH)C 3 H 7 j4 und rifO-n-QH^OCOCi/Hw)* sowie entsprechende organische Zirkoni- 
um-, Germanium-, Hafnium-, Zinn- und Bleiverbtndungen geeignet 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird das Siiiciumaikoxid oder sein niederes Kondensatiofispolymerisat 
zuerst mit der organischen Metallverbindung zu einer Losung vermischt Jedes Losungsmittel, in dem die 
Ausgangsverbindungen loslich sind kann ohne besondere Einschrankung verwendet werdea Jedoch wegen der 

40 Reaktivitat, der Anpassung an die Bedingungen und der VerfQgbarkeit sind alkoholische LGsungsmittel wie 
Methanol, Ethanol, Isopropanol Butanol, Ethylenglykol oder Propyl englykol, bevorzugt AuBerdem k6nnen als 
Losungsmittel Ether, die Dioxan oder Diethylether, oder Ester, wie Ethylacetat, in Form von Gemischen mit dem 
alkoholischen Ldsungsmhtel verwendet werdea Im allgemeinen werden die Ausgangsverbindungen unabhan- 
gig voneinander in dem Losungsmittel geldst und die entstandenen Ldsungen miteinander vermischt Man kann 

45 aber auch die eine Verbindung in dem Ldsungsmhtel I6sen und die andere dann in die gebildete Losung 
einbringen und l6sen. Vorzugsweise ist die Konzentration der Ausgangsverbindungen in der Losung niedrig. Ist 
die Konzentration jedoch zu niedrig, Hegt eine entsprechende zu hohe Menge an Losungsmittel vor. Ist anderer- 
seits die Konzentration zu hoch, so ist die Reaktion schwer zu kontrollieren und die Handhabung der Losung 
schwierig. Die Konzentration der Losung sollte unter BerQcksichtigung dieser Tatsachen eingestellt werden; sie 

so betragt vorzugsweise bis zu 50 Masse-% und insbesondere 5 bis 50 Masse-%. 

Um den erfindungsgemaBen Teilchen Kugelform zu verleihen, wird vorzugsweise das Mischungsverhaltnis 
von Silicium (Si) zum Metall (M) in der Losung der Ausgangsverbindungen, und wenn notwendig, die Menge an 
der Losung zugesetztem Wasser kontroUiert Entweder enthalt das Losungsmittel fur die Ldsung der Ausgangs- 
verbindungen Wasser, oder das Wasser wird der Losung zugesetzt, um die als Ausgangsverbindung verwendete 

55 organische Siliciumverbindung zu hydrolysieren. Enthalt die Ldsung zu viel Wasser, so ist es im allgemeinen 
schwierig, eine Kugelform zu enrielen; hier bcsteht die Tendenz zu etner unbestimmten Form. Deshalb sollte die 
Menge an Wasser in der Ldsung nicht zu groB sein; im allgemeinen erhalt man gute Ergebnisse, wenn die 
Bedingungen H 2 0/M > 1,0, vorzugsweise > 2,0, und H 2 0/Si < 4, vorzugsweise < 1,0, erf ullt sind 
Ist die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete organische Metallverbindung eine organische Verbin- 

60 dung eines Metalls dtr Gruppen I, II oder HI des Periodensystems, so ist eine Zugabe von Wasser nicht 
unbedingt erforderlich. Handelt es sich jedoch um eine organische Metallverbindung der Gruppe IV des 
Periodensystems, so enthalt die Losung vorzugsweise Wasser in den oben angegebenen Mengea Ist das Metall 
der Gruppe IV des Periodensystems jedoch Zirkonium, so ist die Zugabe von Wasser nicht unbedingt erforder- 
lich. 

65 Vorzugsweise wird auch das Mischungsverhaltnis von Silicium und Metall in der Losung kontroUiert Vor- 
zugsweise werden die Mengen an Ausgangsverbindungen so gewahlt daB das Molverhaltnis M/(Si + M) < 03 
und insbesondere M/(Si + M) < 0,2 betragt 

Es konnte bis jetzt nicht vollig geklart werdea welche Wirkungen diese Bedingungen im einzemen bei der 
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Bitdun* der erfindungsgemaBen Teilchen hervorrufen. Es scheint jedoch, daO bei Anwesenheit von Wasser in 
Ser wfung e!n niederes Kondensationsprodukt der organischen Siliciumverbindung als Zwischenpr^uk, geb.l- 
de, wMDies kann durch die folgende Tatsache besiatigt werden: Wird z. B. Tetraethyls.l.cat S.(OEt)4 durch 
Zugabe von Wasser hydrolysiert so werden durch gaschromatographische Analyse folgende Zwischenprodukte 
mil einer Silanolgruppe gefunden: 

OEt OEt OH OEt 

II II 
ElO— Si— O— Si— OH EtO— Si— O— Si— OH 

II I 1 

OEt OEt OEt OEt 

OH OEt OH OEt 

HO— Si— O — Si — OH HO — Si— O — Si — OEt und 

II I' 
OEt OFi OEt OEt 

OH OEt 

I I 
HO— Si— O— Si— OEt 

I I 
OH OEt 

Diese Zwischenprodukte sind sehr reaktionsfreudig und reagieren untereinander oder mit anderen Ethykili- 
catmolekulen. Bei Entfernen des Alkohols bilden sie hohe Kondensationsprodukte und verheren ihf * Keaktrvv 
tat In den Fallen, in denen entsprechende Mengen dieser Zwischenprodukte gebildet werden. besiuen die als 
Endreakuonsprodukt erhaltenen Teilchen Kugelform. Wird als Ausgangsverbindung e.n Desullaoonsprodukt 
ernes im Handel erhaitlichen Tetraethylsilicats verwendet so erhalt man die Zwischenverbindungen nach 2 bis 
3h bei 25"C oder einigen Minuten bis etwa lOmin bei 60"C nach Zugabe einer vorbestimmten Menge an 
Wasser. Wird jedoch eine schwer hydrolysierbare Verbindung als Ausgangsverbindung verwendet so kann die 
Hydrolyse durch Zugabe eines Hydrolyse- Promoters gefdrdert werden, z. B. einer MineraUaure. w.e Salzsaure 
oder Salpetersaure. oder eines Ionenaustauscherharzes. Da die Hydrorysegeschw.ndigkeit von der Menge des 
zugesetzten Hydrolyse-Promoters abhangt ist es gOnstig. vorher die Bedingungen festtustellen, bei dmto 

1 6 «-Hdun- u: - — - : -•* P 'sc K -~ , »n r -red hydrolysiert wird Aus dem obigen wird verstflndlich, 

daB die Bifdung der TeUchVnl^Kugeiform deuuich von der Menge an Wasser in der Ldsung beeinfluBt wird. die 
fur die Hydrolyse des Tetraethylsilicats zurVerfOgungsteht BmWmi a „ 

1st kein Wasser in der Losung vorhanden, so wird vermutlich e.n Zwischenprodukt durch Reaktion der 
organisclienSiliciumverbindung mit der organischen Metallverbuidung gebildet ^- mAm „«». m aiu.n 

Das Verhaitnis von M zu Si in der AusgangslOsung beeinfluBt den Brechungs.ndex der "££TO«£B» 
Teilchen. Demzufolge kann der Brechungsindex durch entsprechende Kontrolle dieses Verhaltmsses eingesteUt 

W Werfen die organische Silciumverbindung und die organische MetaDverbindung <«Mfegr wnetaander m 
einem alkalischen LSsungsmi ttel gegeben und ohne vorheriges M.schen der °^^ h ^'« um ^^u"8 nm 
der organischen Metallverbindung umgesetztso kann die gewflnschte Kugelform 

Herstellung der erfindungsgemaBen Teilchen ist es daher unbedmgt erforderlicK daB zuersteuie Lteung der 
beiden Ausgangsverbmdlien hergestellt winl Die Bedingungen fur die Herstellung d.eser ^supg and n.cht 
besonders kritiSm; urn jedoch die Reaktanten gleichmaBig zu dispergieren und umz^etzen. w*d die L6sung im 
allgemeinen vorzugsweise gerOhrt und bei 0 bis 1OTC einige Minuten b B euuge Stunden stehen 

Die so hergestellte Losung der beiden Ausgangsverbindungen wird zu dem aUcahsch^ ^ungsmittel gege- 
ben. in dem die beiden AtSgangsverbmdungen toslich sind. ihr Reaktionsproduk jedoch im wesend^en 
unloslich ist Das Gemisch wird gerOhrt urn die ano.pnischen Te f he ^ a ^.^ e ^ Ai B ^^° «^ 
Losungsmittel konnen dafflr ohne Begrenzung verwendet werden, solange die beiden Ausgangsverbindungen 
darin Islich, die gebildeten Teilchen jedoch im wesentlichen darin unloslich sind. Als K ^ un ^™ tte ^ v °™.£ 
waBrige MiscWosungen aus Wasser und einem alkoholischen Losungsmittel, wie es oben als Wsungsnuttel fOr 
Sankche SihchLverbindung und die organische MetaDverbindung beschrieben .st Auch Gemische dieser 
Alkohole mit organischen Losungsmittem wie Ethern oderEstern wvd geeignet Wie ^ r ^ h ^8 e 8 eb J^^ 
unbedingt erforderlich, daB dieses waBrige Losungsmittel alkahsch ist Zum Alkahschmachen des waBngen 
Losungsmittels wird Ammoniak verwendet . . 

Die TeilchengroBe der erfindungsgemaBen Partikel wird durch Faktoren wie die Art des organischen Lo- 
sungsmittel, die Menge an Wasser und die Ammoniakkonzentrarion beeinfluBt Entsprechend werden die 
Bedingungen vorher eingesteUt Die Ammoniakkonzentration liegt im Bereich von 1,0 bis lOmoW. wobei 
beobaditet wurde, daB die erhaltenen Teilchen umso groBer sind. je hoher die Ammomakkonzentration ist Die 
Wassennenge ist fur die Hydrolyse und die BiWung der gewunschten Teilchen wichtig; ae hegt mi Bereich von 
05 bis 50mol/l Mit zunenmender Wasserkonzentration werden auch die Teilchen groBer. EmfluB auf die 
TeilchengrSBe hat auch die Art des organischen LSsungsmittels, wobei mit zunehmender Anzahl an Kohlen- 



PS 32 47 800 



stoffatomen des organischen Ldsungsmittels im allgemeinen die TeilchengrdBe zunimmt 

Die Art der Zugabe der Ldsung der Ausgangsverbindung zu dem alkalischen Ldsungsmittel ist nicht beson- 
ders kritisch; im allgemeinen wird die Ldsung portionsweise Qber eine langere Zeit zugegeben. Allgemein erhait 
man gute Ergebnisse, wenn die Ldsung im Verlauf von einigen Minuten bis einigen Stunden zugesetzt wird. Die 
5 Reaktionstemperatur h3ngt von den verschiedenen Reaktionsbedingungen ab und ist schwierig genau anzuge- 
ben; sie liegt allgemein im Bereich von 0 bis 40° C und insbesondere etwa 10 bb 30° C bei Atmospharendruck. 
Man kann die Reaktion zwar bei vermindertem oder erhdhtem Druck durchfflhren, vorzugsweise erfolgt sie 
jedoch bei atmospharischem Druck, da sie unter Atmospharendruck genQgend schnell abiauft 
Das beim erfindungsgemaBen Verfahren ausgefallte Reaktionsprodukt wird abgetrennt und getrocknet Die 
io auf diese Weise anfallenden Teilchen mit Siliciumdioxid und Metalloxid als Hauptbestandteil haben eine spezifi- 
sche Oberfiache von mindestens 100 mVg. FOhrt man das erfindungsgcmaBe Verfahren unter den oben angege- 
benen Bedingungen durch, so erhait man Partikel mit einer TeilchengrdBe von 0,1 bis 1,0 urn und einer ausge- 
zeichneten TeilchengrdBenverteilung mit einer Standardabweichung unter 1 30. 
In einer gOnstigen AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Keime von Siliciumdioxid als 
15 Kristallisationskeime f Or die Ausfallung der erfindungsgemaBen Partikel im voraus in das alkalische Ldsungsmit- 
tel eingebracht 

Als Keime kdnnen Teilchen aus Siliciumdioxid ohne Einschrankung verwendet werden. Die Herstellungsart 
dieser Keime ist nicht besonders kritisch, vorzugsweise werden z. B. schon abgetrennte Teilchen in dem alkali- 
schen ijQsynpsmitte! dispergiert oder die Teilchen werden in dem alkalischen Losungsmitte! gebildet und dann 

20 ohne Isolierung als Keime verwendet Bei dieser AusfOhrungsform wird ein Siliciumalkoxid oder ein niederes 
Kondensationsprodukte davon im voraus hydrolysiert, um Keime zu bilden; das erfindungsgemafle Verfahren 
wird dann in Gegenwart dieser Keime wie oben beschrieben durchgefOhrt Das Siliciumalkoxid oder das 
niederes Kondensationsprodukt davon wird in einem Ldsungsmittel hydrolysiert, in dem das Siliciumalkoxid 
loslich ist, die gebiideten Keime jedoch unleslich sind Die Keime wirken als Kristallisationskerne fOr die 

25 schlieBlich gebiideten anorganischen Teilchen. Die Keime mOssen nicht so groB sein, daB sie mit bloBem Auge in 
dem Ldsungsmittel dispergiert sichtbar sind; sie kdnnen in Form feiner Teilchen, die mit bloBem Auge nicht zu 
sehen sind, vorliegen. Zur Herstellung der Keime aus dem Siliciumalkoxid bzw. dem niederen Kondensations- 
produkt ist jedes bekannte Hydrolyseverfahren geeignet; man kann das Siliciumalkoxid bzw. das niedere 
Kondensationsprodukt zu einem alkalischen Ldsungsmittel zugeben, das eine bestimmte Menge Wasser enthait 

30 Man kann diese Verbindungen zwar direkt zugeben, vorzugsweise wird das Siliciumalkoxid bzw. das niedere 
Kondensationsprodukt aus den oben beschriebenen Grflnden, zuerst in einem Ldsungsmittel geldst, worauf die 
erhaltene Ldsung mit einer Konzentration von 1 bis 50 Masse-% dem alkalischen Ldsungsmittel zugegeben 
wird 

Nach der Bildung der Keime werden die erfindungsgemaBen Partikel ausgefallt abgetrennt und wie oben 

35 beschrieben getrocknet Da die auf diese Weise hergestellten Teilchen auf einem Keim von Siliciumdioxid 
gebildet worden sind, ist die TeilchengrdBenverteilung besonders gut Die spezifische Oberfiache dieser Teilchen 
betragt mindestens 100 m*/g, die TeilchengrdBe liegt im Bereich von etwa 0,1 bis 1,0 um 

Nach einer weiteren AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die erfindungsgemaBen 
Teilchen wie oben angegeben ausgefallt wobei nach der Bildung des Niederschlags jedoch eine organische 

40 Siliciumverbindung zugegeben und umgesetzt wird. 

Als organische Siliciumverbindung kdnnen hierfOr die als Ausgangsverbindungen verwendeten Verbindungen 
ohne Einschrankung ehgesetzt werden. Siliciumalkoxide sowie deren niedere Kondensationsprodukte sind 
dabei besonders bevorzugt Die Umsetzung der organischen Siliciumverbindung mit dem Niederschlag ist nicht 
besonders kritisch, so daB beliebige bekannte Verfahren anwendbar sind So kann man eine Ldsung der 

45 organischen Siliciumverbindung zu dem das ausgefallte Reaktionsprodukt enthaltenden alkalischen Ldsungs- 
mittel oder zu einer Aufschiammung, die durch Dispergieren des abgetrennten Niederschlags in einem Ldsungs- 
mittel, in dem der Niederschlag unldslich ist gebildet ist zugeben. Das Ldsungsmittel, das verwendet wurde, um 
die als Ausgangsverbindung eingesetzte organische Siliciumverbindung zu ldsen, wird vorzugsweise auch als 
Ldsungsmittel ffir die organische Siliciumverbindung fOr diese Umsetzung verwendet Da die organische Silici- 

50 umverbindung hydrolysiert sein sollte, um mit dem Niederschlag reagieren zu kdnnen, wird dem Ldsungsmittel 
vorzugsweise nach Bedarf Wasser zugegeben. Die Wassermenge entspricht der Menge, die fur die oben 
beschriebene Ausfallung des Reaktionsproduktes notwendig ist Bei Zugabe der die organische Siliciumverbin- 
dung enthaltenden Ldsung zur Ldsung des aufgefallten Reaktionsproduktes soilte die Konzentration der organi- 
schen Siliciumverbmdung niedrig sein und z, B. bis zu 50 Masse-% und insbesondere 1 bis 30 Masse-%, betragen. 

55 Die Zeit wahrend der die Ldsung der organischen Siliciumverbindung zugesetzt wird, hangt von der Menge des 
Ldsungsmittels ab; im allgemeinen liegt sie bei einigen Minuten bis einigen Stundea Man kann zwar die 
organische Siliciumverbindung direkt der Dispersion des Niederschlags zusetzen, jedoch ist dieses Verfahren 
nicht empfehlenswert, da die Reaktion dann technisch schwer zu kontrollieren ist 
Der nach dieser AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens gebildete Niederschlag wird abge- 

eo trennt und getrocknet Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Teilchen enthalten Siliciumdioxid und Metalloxid 
als Hauptbestandteile und haben eine Oberfiache von mindestens 100 m 2 /g. Es wird angenommen, daB die 
Oberfiache der auf diese Weise hergestellten Teilchen mit einer Schicht uberzogen ist die nur aus Siliciumdioxid 
besteht oder einen hohen Siliciumdioxidgehalt hat sowie daB das Innere der Teilchen aus Siliciumdioxid, das an 
Metalloxid gebunden ist, besteht Die chemischen Eigenschaften dieser erfindungsgemaBen Teilchen entspre- 

65 chen denen von Siliciumdioxid 

In einer weiteren Ausfuhrungsfonn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Siliciumdioxid- Keime in das 
alkalische Ldsungsmittel eingebracht; dann wird die Reaktion wie oben beschrieben durchgefOhrt wobei man 
erfindungsgemafle anorganische Teilchen erhait die aus einem Silicium-Keim als innerem Kern, einer Sc'uxht 
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auf diesem inneren Kern, die als Hauptbestandteile Siliciumdioxid und ein Oxid mindestens eines Metalls der 
Gruppen I, II, III und IV des Periodensystems enthalt, und einer Oberfiachenschicht, die im wesentlichen aus 
Siliciumdioxid besteht, aufgebaut sind Die spezifische Oberflache dieser erfindungsgemaBen Teilchen betrflgt 
mindestens 100m 2 /g; das Produkt ist kugelfdrmig mit einer TeilchengrdBe von 0,1 bis 1,0 \un, wobei die 
Standardabweichung der TeilchengrdBenverVeilung unter 130 liegt 5 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Teilchen liegen im wesentlichen als weiBe oder 
milchig-weiBe amorphe Pulver vor, die dank ihrer Kugelform besonders wertvoll sind Da sie eine spezifische 
Oberflache von mindestens 100 m 2 /g haben, konnen sie zu alien Zwecken verwendet werden, wo eine groBe 
spezifische Oberflache bendtigt wird, z. B. als Katarysatoren, Katalysatortrager oder als Adsorbentien. 

Die Erfindung betrifft auch amorphe, kugelfdrmige Teilchen, bei denen die Menge der Hydroxylgruppen auf io 
der Oberflache durch Calcinieren drastisch vermindert worden ist 

Das Calcinieren ist nicht besonders kritisch; es kann bei 200 bis 1300°C oder hoher in bekannter Weise 
durchgeftthrt werdea Durch das Calcinieren wird die spezifische Oberflache der erfindungsgemaBen Teilchen 
vermindert; bei einer Calcinierung bei einer Temperatur ftber 500° C vermindert sich die spezifische Oberflache 
auf unter 100 m 2 /g. Wird bei einer Temperatur Ober etwa 500°C calciniert, so entspricht in vielen Fallen die is 
spezifische Oberflache der unter Annahme einer echten Kugelform theoretisch berechneten spezifischen Ober- 
fiache. 

Gelegentlich kommt es vor, daB sich die Struktur des Pulvers mit der Calcinierungstemperalur andert So 
kann z. B. die amorphe Struktur durch das Calcinieren x ci!ws«e »n eine kristalline Struktur umgewandelt werden. 

Urn die Cberflacheneigenschaften der erfindungsgemaBen kugelfdrmigen Teilchen zu verbessern, kann man 20 
sie verschiedenen Oberflachenbehandlungen unterwerfen. Sind die Teilchen z. B. als FQllmaterial vorgesehen, 
verwendet, so kann man die calcinierten oder nichtcalcinierten kugelfdrmigen Teilchen zur Verbesserung der 
Feuchtigkeitsbestandigkeit oder der Dispergierbarkeit in einem Harz mit einem Silan, wie Dimethyldichlorsilan, 
behandeln, urn dadurch die Silanolgruppen auf der Oberflache der Teilchen zu blockierert Fur diese Silanisie- 
rung kann man auch Silan-Kupplungsmittel, wie y-Aminopropyltrimethoxysilan, und Silane verwenden, die 25 
ethylenisch ungesattigte Gruppen als aktive Stellen fflr eine Pfropfpolymerisation enthalten, z. B. y-Methacry- 
loxypropyltrimethoxysilan. 

Die nach dem Calcinieren erhaltenen erfindungsgemaBen Teilchen haben ausgezeichnete Eigenschaften und 
eignen sich gunstiger z. B. als FOllstoffe fOr Dentalmaterialien. 

Als FOllstoffe fur Zahnersatz- bzw. -reparaturmaterialien werden die erfindungsgemaBen kugelfdrmigen 30 
Partikel mit einer TeilchengrdBe von 0.1 bis 1,0 \im als solche oder in Form von Kompositharz-Fflllstoffen in 
polymerisierbare Vinylmonomere eingebracht 

Als Kompositharz-FOllstoffe werden vorzugsweise Produkte verwendet, die durch Vermischen der erfin- 
dungsgemaBen Teilchen mit einem Vinylmonomer, Zusetzen eines Katalysators, wie eines Peroxids oder einer 
Azoverbindung, Polymerisieren des Gemisches und ggfs. Pulverisieren des entstandenen Polymerisats auf die as 
entcprechende TeilchengrdBe erhaltlich sind 

Die Art des Vinylmonomers ist dabei nicht besonders kritisch; es kann jedes bekannte, Oblicherweise fOr 
Dentalmaterialien verwendete Vinylmonomere eingesetet werdea Typische Beispiele sind polymerisierbare 
Vinylmonomere mit einer Acrylgruppe und/oder Methacrylgruppe, wie 2^-Bis-[4-(2-hydroxy-3-methacrylox- 
yphenyI>propan. Methylmethacrylat, BisfmethacryloxyphenylJ-propan, Triethylenglycoldimethacrylat, Diethy- 40 
lenglycoldimethacrylat, Tetramethylolacrylat, Tetramethylolmethantrimethacrylat, Trimethylolethantrimetha- 
crylat und Tetramethylolmethantetramethacrylar. AuBerdem kann man Vinylmonomere mit Urethangruppen 
der nachstehenden Forme! verwenden: 



R, O O R 2 

I II II I 

CH 2 =C — C — O — CH 2 — CH — CH 2 — O — C — C = CH 2 
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CHj=C — C — O — CH 2 — CH — CH 2 — O — C — C = CH 2 

in der R| f R 2 , R3 und R4 gleich oder verschieden sein kdnnen und ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe 
bedeuten, und — A— vorzugsweise eine Gruppe der Fonneln 
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(2) Zahl derOberfiachen-Hydroxylgruppen 



2,00 g erfmdungsgemaB Teilchen (Masse W) werden in einem 100-ml-Erlenmeyerkolben mit 80 ml 0,05 n 
Natroniauge versetzt Der Kolben wird mit einem Gummistopfen verschlossen und 12 h gertihrt Die Teilchen 
55 werden dann aus der Ldsung abzentrifugiert; 10 ml der Ldsung werden durch Titration mit 0,05 n waBriger 
Salzsaure neutralisiert Die fOrdie Neutralisation bendtigte Menge an Salzsaure wird mit A (ml) bezeichnet Das 
Verfahren wird ohne erfindungsgemaBe Teilchen wiederholt, wobei die dann fur die Neutralisation bendtigte 
Menge an Salzsaure mit B(m\) bezeichnet wird. Die Menge X(mmol/g) an Oberflachen-Hydroxylgruppen pro 
Masseneinheit (g) der erfindungsgemaBen Teilchen wird nach folgender Gleichung berechnet: 
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(3) Dichte 

Die Dichte wird in einem Pyknometer bestimmt 



1 

.(Cm,- 4 I- Oder ^ VCH^ V 1 



ist Diese Vinylmonomeren sind als Komponenten fur Dentalmaterialien bekannt und kdnnen cinzeln oder in |j 
Kombination verwendet werden. f ; 

10 Bei Verwendung der erfindungsgemaBen Partikel als FOflstoffe fur Zahnersatzmaterial werden vorzugsweise £ 
zwei pastenartige Gemlsche hergestellt: Ernes, das die erfindungsgemaBen Partikel, das porymerisierbare Vinyl- §1 
monomer und einen Polymerisations- Promoter, wie ein tertiares Amin, enthaft, und ein anderes, das die erfin- 
dungsgemafien Partikel, das porymerisierbare Vinyimonomer und einen Porymerisationsinitiator, z. B. em anor^ jj£ 
ganisches Peroxid wie Benzoylperoxid, enthalt Kurz vor der Zahnbehandlung werden die Gemische vereinigt |^ 

15 und zur Hartung verknetet Das bei der Hartung dieses Zahnersatzmaterials erhaltliche Kompositharz ist mit p 
herkdmnlichen Produkten in bezug auf mechanische Festigkeitseigenschaften, wie Druckfestigkeit, vergleich- ||' 
bar. Es hat jedoch verschiedene Vortefle, z. B. sind die Abriebfestigkeit und die Oberflachenglatte ausgezeichnet, §5 
die Oberflachenharte ist groB, das Polieren der Oberfiache kann leicht durchgefOhrt werden, und die Transpa- £i 
renz ist wesentlich verbessert Die Grunde fQr die Erzielung dieser ausgezeichneten Eigenschaften sind noch 

2Q nicht ganz klar. es kann jedoch f olgendes vermutet werden : ~ 
Da die erfindungsgemaBen Teilchen einheitlich kugelfdrmig sind und eine TeilchengrdBeuverteilung mit einer 
Standardabweichung unter 1,30 aufweisen, lasun sich damit Kompositharze einheitlich er und dichter fiillen als 
mit herkdmmlichen FQllstoffen, deren Teilchenform nicht einheitlich ist, und die eine brehe TeilchengrdBenver- 
teilung besitzen. Da die TeilchengrdBe der erfindungsgemaBen Teilchen andererseits im Bereich von 0,1 bis 

25 1,0 urn liegt ist die polierte Oberfiache des ausgeharteten Kompositharzes viel glatter als mit einem herkdmmli- 
chen anorganischen FOJIstoff, dessen TeilchengrdBe im Mikrometerbereich liegt Da die spezifische Oberfiache 
der als FQllstoff verwendeten erfindungsgemaBen Teilchen geringer ist als die herkdmmlicher ultrafeiner FQ11- 
tfoffe, die im wesentlichen aus ultrafeinen Teilchen mit einer TeilchengrdBe im Nanometerbereich bestehen, 
kann die Menge an verwendetem FQllstoff unter Bedingungen, die noch eine entsprechende Handhabung 

30 gestatten, erhdht werden. 

Zusatzlich zu den gflnstigen Eigenschaften, die auf der speziellen Kugelform beruhen, haben die erfindungsge- 
maBen FdUstoffe den Vorteil, daB ihr Brechungsindex leicht dem Brechungsindex des Vinylpolymerisats angegli- 
chen werden kann. Das heiBt, daB daraus Kompositharze herstellbar sind, deren Transparenz besonders gut ist 
Das durch Einbringen der erfindungsgemaBen Teilchen in ein polymerisierbares Vinyimonomer erhaltliche 

35 Zahnersatzmaterial hat unerwartete VorteOe, die neben dem potymerisierbaren Vinyimonomer speziellen Ei- 
genschaften auf den der erfindungsgemaBen Ffillstoffe beruhen. In diese Zahnersatzmaterialien kdnnen crfor- 
derlichenfalls Oblichen Zusatze eingebracht werden, z. B. Polymerisationsinhibitoren, Farbpigmente zur Anpas- 
sung der Farbe und Absorbentien fQr ultra violette Strahlung. 
Die Beispiele eriautern die Erfindung. 

40 Die in den Beispielen erwahnten Eigenschaften werden nach folgenden Verfahren bestimmt: 

(1) Brechungsindex 

Der Brechungsindex wird nach dem Einbettungsverfahren bestimmt Hiervon wird ein Ldsungsmittel herge- 
45 stellt das den gleichen Brechungsindex wie die Probe der erfindungsgemaBen Teilchen aufweist Der Brechungs- 
index des Losungsmittels wird dann als der der Probe angegeben. Im einzelnen wird dabei die Probe in einem 
Ldsungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemisch suspendiert und eine Suspension hergestellt, die mit bloBem Auge 
durchsichtig erscheint DafOr werden als Ldsungsmittel Pentan, Hexan, Cyclohexan, Toluol, Styrol und Methyl jo- 
did verwendet Der Brechungsindex des Ldsungsmittels wird in einem Abbe-Refraktometer bestimmt 
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(4) TeflchengrSBe und Standardabweichung der TcUchengrdBcnverteOung 

Es wird em i^erelektroneninikroskopiscfaes Bild einer puh/erfOrmigen Probe gemacht worauf die Anzahl (n) 
der Teilchen pro Eraheitflache im Bild und die TeflchengroBe (Durchmesser, xj) bestimmt werden. Die Standard- 
abweichung wird nach folgender Gleicbung berechnet: 5 

o — *♦ 

X 



2* 



wobei x = (mittJere TeilchengroBe) und 
it 



10 



15 



sind. 20 

(5) SpezifischeOberflache 

Die spezifische OberflSche wird nach der BET-Methode mit Wege eines handelsQblichen BET-SchneUmeBge- 
rits fur OberflSchen bestirnmt 25 

(6) Herstellung von Dentalmaterialien und ihre Hartung: 

In einem AchatmSrser werden mit y-MethacTyioxypropyltrimethoxysilac oberfiachenbehandelte erfindungs- 
gemaBe Teilchen und ein Vinylmonomer in einem vorbesu'mmten Verhaltnis miteinander vermischt und so lange 30 
geknetet dafl eine homogene Paste entsteht Die Paste wird in zwei gleiche Teile aufgeteilt; der eine Tcil wird 
mit einem Polymerisations-Promoter vermischt (Paste A), wogegen in den anderen Teil ein organisches Peroxid 
«2ls Katalysator eingemengt wird (Paste By Gleiche Mengen der Pasten A und B werden 30 s verknetet, worauf 
das Gemisch in eine Form gefflllt und gehartet wird 

35 

(7) Dnickfestigkeit 

Die Pasten A und B werden vermischt und bei Raumtemperatur wahrend 30 min zu einem zylindrischen 
Prufkdrper mit einem Durchmesser von 6 mm und einer H6he von 12 mm polymerisiert Das Polymerisations- 
produkt wird dann 24 h in 37° C warmes Wasser getaucht Diese Probe wird danach in einen Testapparat 40 
eingesetzt; die Druckfestigkeit wird bei einer Deformationsgeschwindigkeit von 10 mm/min gemessen. 

(8) Biegefestigkeit 

Die Pasten A und B werden vermischt und bei Raumtemperatur wahrend 30 min zu einem trapezfSrmigen 45 
PrQfkdrper einer Gr63e von 2 x 2 x 25 mm polymerisiert Das Polymerisationsprodukt wird dann 24 h in 37° C 
warmes Wasser tinge taucht Die BiegeprQfung wird auf einer Biegepruf maschine mit einem Abstand von 20 mm 
zwischen den StOtzpunkten durchgefOhrt, wobei die Deformationsgeschwindigkeit 0,5 mm/min betragt 

(9) Abriebtiefe und Oberflfichenrauhigkeit so 

Die Pasten A und B werden vermischt und bei Raumtemperatur wahr jnd 30 min zu einem plattenf6rmigen 
PrCfk6rper einer GrdBe von 1^ x 10 x 10 polymerisiert die dann 24 h in 37°C warmes Wasser getaucht wird 
Die Probe wird danach Ober eine Weglange von 1500 mm unter einer Belastung von 400 g mit einer Zahnbflrste 
und Zahnpasta gebOrstet; die Oberfiachenrauhigkeit wird mit einem Oberflachenrauhigkeitsmesser bestimmt 55 
Die UnregelmaBigkeiten werden in einem 10-Punkte-System bewertet Die Abriebtiefe wird durch Teilen der 
Masse des Abriebverlustes durch die Dichte des Harzes der Probe bestimmt 

(10) Oberflachenharte 

W 

Die Pasten A und B werden vermischt und bei Raumtemperatur wahrend 30 min zu einem ScheibenprflfkOr- 
per einer GrdBe von 2JS x 10 mm polymerisiert Das Polymerisationsprodukt wird 24 h in 37°C warmes Wasser 
eingetaucht Die Oberflachenharte wird mit einem Mikro-Brinell-HarteprOfer bestimmt 

In den Tabellen 1 bis 19 betragt die Calcinierungsdauer 4 h, wenn nicht anders angegeben. 

In den Beispielen sind folgende AbkUrzungen verwendet: ss 
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AM: amorph 

AN: Anatas 

AM + AN: Gcmisch von aroorphisn und Anatas-Anteflen 

AM + H: Gemisch voo araorphcm und tetragonaJem Zirkooiumoxid 

LPrOH: Isopropanol 

McOH: Methanol 

BuOH: Butanol 

Bis-GMA: 2^-Bis[4-{2-hydroxy-3-methacryloxyphcnyl^prDpan 

Bis-MPP: Bis-(4-mcthacryIoxycthoxyphenyl)-propan 

TEGDMA: Triethylenglycoldimethacrylat 

DEGDMA: Diethylenglycoldimethacrylat 

TMPT: Trimethylolpropantriacrylat 

TMM-3 M: Tetramethylolmcthantriacrylat 

TMM-4 M : Tctramcthylolmethantctracrylat 

NPG: Ncopcntylglycoldimethacrylat 

CH, O OCH, 

I II II I 

IM HMA: CH 2 =C C — CH 2 CHCH 2 — O— C C = CH 2 



C=0 
I 

NH 
I 

(CH 2 VNH 

I 

CH, O O O CH, 

I II I II I 

CH 2 =C C — O — CH 2 CHCH 2 — O — C — C = CH 2 

CH, O O CH, 

I II II I 

U-4 TMA: CH 2 =C C — O — CH 3 CHCH 2 — O — C — C = CH 2 



CH, O 0 O CH, 

I II I II I 

CH 2 =C C — O — CHjCHCH,— O — C — C = CH 2 
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CH 3 O O CHj 

U-4BMA. CH,=C — C-O-CHiCHCHi-O-C-C-CH, 



O 

I 

c=o 

I 

NH. 10 



V 

15 



CH 2 



20 



CH, O O O CHj 

C H,=C c— O— CH,CHCH 2 — O— C— C = CH 2 

1 30 

In 101 Methanol werden 208 g handelsObliches Tetraethylsilicat (SifOCHsW und_ 5,4 g NartummeAylat 
Jest tte lisung wird 30 min am ROckfluB erhim und dann auf Raumtemperatur abgekahlt Diese L6sung 
iw ™ 251 Methanol und 500 g waJSrigem Ammoniak (in einer Konzentration von 25 Massed) u. einem 
rotaasSaf I mk ROhrer gegeben. Das Gemisch wird etwa 2 h bei 20'C gertthrt Wenige Mmuten nach Beginn 35 
dtr S w£d "fltet Reaktionsgemisch mikhig-weiB. Nach beendeter Z«gabe wrd das Oerrusch eme 
weitere S^ndTgeruhrt, dann wird das Losungsmittel in einem Verdampfer entfemt Der Rttckstand wird be. 
80 o CuntervermmdertemDruckgetrocknet,wobeieinmUchig-weiBesPuWeranfallt 

Bei UnteSung im Rasterelektronenmikroskop besteht das Pulver aus kugeUortrugen Teilcher, in. einer 
GrSe "on oSbisWS DieStandardabwefchungderTeilchengrOBe beUagt 1.07. Die spez.fische Oberflache 40 

^ln^rRdntgfnanalyse wird nur eine flache Absorption bei 2 0-25' als Zentmm beobachtet, was bestftigt, 

d 1,?e^^n 0 vSderungen und der Gewichtsverlust werden durch DifferentiaMermoanalyse und mit 
de^lrmTwSe bestimmt BeTetwa 10O»C treten erne endotherme Reaktion und em Gewichtsverlus auf. der 45 
auf EnrwTsenmg beruht; bei etwa 500 bis etwa 600°C werden eine exotherme Reaktion und Gew.chtsverlust 
beobSbThOheren Temperaturen bis zu 1000°C wenien kerne weiteren thermischen Veranderungen oder 

bei 700-C betragen die spezifische Oberflache d« iPulven ,14 m'/g. die 
DichTe 2?0 g/ml und der Brechungsindex 1.45 bis 1,46, In der RC-ntgenanalyse wird erne flache Absorption be. so 
tESS als Zentrum beobachtet. was erweist, daD das Pulver amorph ist Der NajO-Gehalt wird durch 
R !n,glfluoes^ 

berechneten Wert Oberein. Die Ausbeute an Pulver betragt 65." 3 (theoretisch : 66,3 g). d. h. 98% d. Th. 

Beispiel 2 M 

Eine eemaB Beispiel 1 hergestellte Losung von 208 g Tetraethylsilicat in U I Methanol wird mit einer LOsung 
von 31,1 gBariumdLpentoxid in 0,7 1 Isoamylalkohol vermischt Die Losung wird 30 mm be. etwa 90»C m e.ner 
trockenen Stickatmosphare am ROckfluB erhitzt Die Losung wird dann auf Kaumtemperatur abgekOWt GemiB 
BcS 1 wird das Reaktionsgefafl mit ammonialkaliseher Metha.iollosung besch.ckt und unter ROhren .m 
VeS vorenvalmm mit einer Losung von 4,0 g Tetraethylsilicat zur Bildung von S.bcmmd.oxid-Kemien 
SSSXSSb 5mln nach Beginn der Zugabe wird das flflssige Reaktionsgemisch eine schwach m.lchjg 
weiBe TrObungZudiesemZeitpunkt wird die Losung aus Tetraethylsn.catund Banumdi.wpentox.dbe.20 C .m 
Veriau vor .etwa 2 h zugegeben, wobei die Suspension milchig-weiB wird. Nach beendeter Zugabe w.rd das 
Gemisch etae Veitere Stunde gertthrt. worauf das LOsungsmittel in einem Veroampfer entfernt wird Der 
Stand wird unter vermindertem Druck bei 80°C getrocknet; man erhalt e.n nj.lch.g-we.Bes Pulver. Be. der 
Unt£uXngimRas«erelektronenm 

GroBe von 0,25 bis 035 pm besteht Die Standardabweichung der Te.lchengrOBenverte.lung betragt 1.12. D.e 
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spezifischc Oberflache betragt 110 mVg. In der Rdntgenanalyse wird nur eine ftacke Absorption bei 2 0-25° 

als Zentrum beobachtet was bestatigt daB das Pulver amorph ist 
Bei der Bestimmung der thermischen Veranderungen und des Gewichtsverlustes durch Differentiaithermoa- 

nalyse und mit der Thermowaage wird festgestellt dafl bei etwa 100°C eine endotherme Reaktion und ein 
5 Gewichtsverlust, der auf Entwasserung beruht auftreten. Bei etwa 250 bis 550°C werden eine exotherme 

Reaktion und ein Gewichtsverlust festgestellt; bei hdheren Temperaturen bis zu 1000°C werden keine thermi- 
schen Veranderungen und kein Gewichtsverlust mehr gefunden. 
Nach 4-stQndigem Calcinieren bei 1000°C betragen die spezifische Oberflache des Pulvers 12 m*/g, die Dichte 

2,42 g/ml der Brechungsindex 1,52 bis 133. Bei der Rontgenanalyse wird eine flache Absorption bei 2 ©-25° als 
jg Zentrum beobachten, was bestatigt, daB das Pulver amorph ist Der BaO-Gehalt wird durch Rdntgenfluores- 

zenzanalyse zu 83 mol-% ermittelt; er stimmt mit dem aus der Ausgangsverbindung berechneten Wert Qberein. 

Auch die Ausbeute betragt 77,0 g (theoretisch: 78,2 g), d. h. 98,5% d. Th. 
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Beispiel 3 



In 0,4 1 Methanol werden 3,6 g Wasser und 208 g des in Beispiel I verwendeten Tetraethylsilicats geldst und 2 h 
bei 60°C zur Hydrolyse gerOhrt Dann wird eine Ldsung von 24,6 g Aluminium-tri-s-butoxid in 1,0 1 Isopropanol 
unter ROhren zugegeben. Ein 10-l*ReaktionsgefaB aus Glas mil RUhrer wird mit 231 Methanol und 500 g 
waBrigem Ammoniak(25 Masse-%) beschicht und bei 20* C mit der Ldsung von nydroiysicricni Tciriiciiiyisiiicai 
20 und Aluminium-tri-butoxid im Verlauf von 2 h unter ROhren versetzt 

Bei Zugabe der Ldsung wird die Suspension milchig-weiB, Das flOssige Reaktionsgemisch, das das ausgefailte 
Reaktionsprodukt enthait, wird dann im Verlauf von 3 h mit einer Ldsung von 104 g Tetraethylsilicat in 0,5 ml 
Methanol versetzt Nach beendeter Zugabe wird das Gemisch eine weitere Stunde gerOhrt: das Losungsmittel 
wird dann in einem Verdampfer entfernt, der ROckstand wird unter vermindertem Druck bei 80° C getrocknet 
25 Man erhait ein milchig-weifies Pulver, das im Rasterelektronenmikroskop aus kugelfdrmigen Teilchen einer 
GrdBe von 0,12 bis 0,25 um besteht Die Standardabweichung der TeilchengrdBenverteilung betragt 1,15.^ Die 
spezifische Oberflache ist HOmVg. In der Rontgenanalyse tritt nur eine flache Absorption bei 2 0-25° als 
Zentrum auf, die bestatigt, daB das Pulver amorph ist 
Die thermischen Veranderungen und der Gewichtsverlust entsprechen denen des Beispiels 1. 
30 Nach 1-stQndigem Calcinieren bei 1000°C betragt die spezifische Oberflache des Pulvers 19 mVg, die Anzah! 
der Oberfiachen-Hydroxylgmppen ist 0,08 mmol/g. Die Dichte des calcinierien Pulvers ist 239 g/ml, der Bre- 
chungsindex 1,46 bis 1,47. In der Rontgenanalyse tritt nur eine flache Absorption bei 2 6>«22° als Zentrum auf, 
die bestatigt, daB das Pulver amorph ist 
Der durch Rdntgenfluoreszenzanalyse zu 63 mol-% bestimmte AfeOj-Gehah stimmt mil dem Wert Uberein, 
35 der aus der Menge der Ausgangsverbindungen berechnct wird. Die Ausbeute an Pulver betragt 99,5 g (berech- 
net: 1003X°- h. 99,2% d Tit 

Beispiel 4 

40 In 1,2 1 Methanol werden 5,4 g Wasser und 208 g des in Beispiel 1 verwendeten Tetraethylsilicats gelost und 2 h 
bei 60°C zur Hydrolyse gerOhrt Diese hydrolysierte Ldsung wird zu einer Ldsung von 54,0 g Tetrabutyltitanat 
(Ti(0-n-C4H 9 )4) in 0,51 Isopropanol unter ROhren zugegeben. GemaB Beispiel 1 wird das ReaktionsgefaB mit 
ammoniakalischem Methanol beschickt und zur Bildung von Siliciumdioxid-Keimen im Verlauf von etwa 5 mm 
unter RQhren mit einer Losung von 4,0 g Tetraethyisiiicat in iOO mi Methanol versetzt inrierhaib 5 mm nac» 
45 Beginn der Zugabe wird das flussige Reaktionsgemisch schwach milchig-weiB. Die L6sung von hydrolysiertem 
Tetraethylsilicat und Tetrabutylutanat wird im Verlauf von etwa 2 h bei 20°C unter ROhren zugegeben. Dabei 
failt das Reaktionsprodukt aus. Das flussige Reaktionsgemisch mit dem ausgefailten Reaktionsprodukt wird im 
Verlauf von 2 h mit einer Losung von 104 g Tetraethylsilicat in 03 1 Methanol versetzt und nach beendeter 
Zugabe eine Stunde gerOhrt Das Losungsmittel wird dann in einem Verdampfer entfernt; der Ruckstand wird 
unter vermindertem Druck bei 80° C getrocknet Man erhait ein milchig- weiBes Pulver, das im Rasterelektronen- 
mikroskop aus kugelfdrmigen Teilchen einer GrdBe von 0,12 bis 0,25 urn besteht Die Standardabweichung uer 
TeilchengrdBenverteilung betragt 1 ,1 0. In der Rdntgenanalyse tritt nur eine flache Absorption bei 2 0- 253 als 
Zentrum auf, die bestatigt, daB das Pulver amorph ist Die spezifische Oberflache betragt 120 m /g. 

Die thermischen Veranderungen und der Gewichtsverlust werden durch Differentialthermoanalyse und mit 
Thermowaage bestimmt Bei etwa 100°C kann man eine endotherme Reaktion und emen Gewichtsverlust der 
auf Entwasserung beruht feststellen. Bei etwa 500 bis 600° C treten eine exotherme Reaktion und Gewichtsver- 
lust auf; bei hdheren Temperaturen bis zu 1000°C kdnnen keine thermischen Veranderungen oder Gewichtsver- 
lust mehr festgestellt werden. . . « . _ ty g », 
Nach 4-stundigem Calcinieren bei 1000°C betragt die spezifische Oberflache des Pulvers 20 m 2 /g, die Anzah! 
der Oberflachen-Hydroxylgruppen ist 0,08mmol/g. Die Dichte dieses calcimerten Pulvers ist 2/H) g/rm\ der 
Brechungsindex 133 bis 134. In der Rdntgenanalyse treten nur eine flache Absorption bei 2 0-22 C als 
Zentrum sowie eine schwache Absorption auf, die auf Titanoxid vom Anatas-Typ beruht was bestatigt daB das 
Pulver ein Gemisch von amorphen und kristallinen Anteilen ist 

In Infrarot-Absorptionsspektrum des Puh/ers trifft eine Absorptionsbande bei 950 cm auf. die durch die 
Si-O-Ti-Gruppiemngen bedingt ist Die Rdntgenfluoreszenzanalyse bestatigt daB das Verhaltnis von Si zu Ti 
mit dem entsprechenden Verhaltnis in den Ausgangsverbindungen ubereinstimmt Auch die Ausbeute stimmt 
mit dem aus den Ausgangsverbindungen berechnet Wert Qberein. Das erhaltene Pulver besteht entsprechend 
aus amorphen kugelfdrmigen Teilchen, die 9,0 mol-% TiO* und 81,0 mol-% SiQ 2 enthalten, wobei em gennger 
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Tcil dcs TiOj vom AnetasTyp ist 

Beispiele 5 bis 10 



Die Arbeitsweise dcs Bcispiels 4 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB die LOsung zur Bildung der 
Siliciumdioxid-Keime und die Lflsung der organischen Siliciumverbindung, die nach der Ausfallung des Reak- 
tionsproduktcs xugesetzt wird, wie in Tabelle 1 angegeben geandert werden. Die Ergebmsse smd in Tabelle 1 
A osammcngcsteHL Nach den gemaB Beispiel 4 durchgefQhrten Untersuchungen wird best&tigt, daB samtlicne 
Teilchen kugelKJrmig sind. 
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Beispiele 11 bis 18 

Die Arbeitsweise des Beispiels 4 wird wiederholt mil dem Unterschied, daB anstelle des ammoniakalischen 
Methanols ammoniakalisches Isopropanol verwendet wird, und die Zusammensetzung der Ldsung wie m i Tabel- 
™2 angegeben ist Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengesieilt Aus den gemaB Beispicl 4 durchgefuhrten 
UnteRuchungenergibtsich,daBdieerhahenenTeilchenkugelfermigsind 

In Beisoiel 11 wird fUr das Usungsmittel eine wftBrige Salzs&ureldsung emer KonzentraUon yon 20mmol/I 
verwendet Die Losung wird durch Vermischen von 54 ml dieser Salzsaure mit der Tetraethylsihcat-Losung 
unter ROhren wahrend 30 min und Zugabe der Tetrabutyltitanat-L&sung hergestellt 
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Beispiele 19 bis 21 

Die Arbeitsweise des Beispieis 4 win! wiederholt mit dem Unterscfaied, daB anstcDe des ammoniakalischen 
Methanols ammoniakalisches Isopropanol verwendet wird, und die Zusammensetzung der L6sung wie in Tabel- 
le 3 angegeben ist Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt Aus den gemaB Beispiel 4 durchgefflhrten 
Untersuchung ergibt sicb, daB alle erhaltenen Teilchen kugelfdnnigsind. 
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Die Arbeitsweise des Beispiels 4 wind wicderbolt rait detn Unterscbied, daB die Zusanuneasemmg der 
™^SerAtohSng wie in Tabelle 4 ist Die Ergebnisse sind in TabeUe ,4 zusararaengegtelh. Am 
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Beispiele 30 bis 37 

Die Arbeitsweisc des Beispiels 4 wird wiederholt mil dem Unterschied, daB die Zusammensetzung der 
Ausgangsverbindungen in der LOsung wie in Tabelle 5 angegeben geandert wird. Die Ergebnisse sind in Tabclle 
5 zusammengestellt Aus den Untersuchungen gemaB Beispie! 4 ergibt sich, daB alle erhaltenen Teilcnen 

kU fn BeCpiel^wird die L&sung 1 h bei 80°C am ROckfluB erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekflhlt und zur 
^.imoniakalischen AlkohoIlOsung zugegebcn. 
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Beispieie 38 bis 43 

Die >rbeitsweise des Beispiels 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB die Zusammensetzung der 
Ausgangsverbindungen in der L6sung wie in Tabelle 6 angegeben isL Die Ergebnisse sind in Tabelje 6 zusanv 
mengesteliL Anhand von transmis5ionseleklit)nenmikroskopischen Bildern crgibt sich, daB alle ernaltenen Teil- 
chen kugeiformig sind. 
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Beispiele 44 bis 52 

Die Arbeitsweise des Beispieb 2 wird wiederholt rait dem Unterscfaied, daB die Zusammensetzung der 
Ausgangsverbindungen in der Ldsung wie in Tabelle 7 angegeben ist 

Die Ergebnisse sind in Tabene 7 zusammengesteDt Aus den gemfiB Beispiel 2 durchgefuhrten Untereucnun- 
gen ergibt sich, daB alle erhaltenen Teilchen kugelfdnnig sind. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



25 



PS 32 47 800 



3 x> 



c 
u 

.C O _ 

H 00 w 



1 .2 _ 

U N it N 



'lie 



o 

M 
< 



^» O 

i/i vi «/"» 



<N 



— O 



o 



^ -1 q 



rn 


to 
rn 


*% 
rn 


CO 


fO 


O 
rn 




0,35 


0,35 


O* 
1 


0 


O 


0" 


0" 


O 


0 




1 


1 


I 




I 


I 




O 


O 


O 








•— » 


0,15 


«— 
0" 


O 


O 


O" 


0* 


O" 


O" 


0 



<<<<<<<<<<<<<<<<<< 



10 © m rn — m rn rs ^; o — ~ o rn r-rs 

— fN fN <N fN fN — £J 2 £J Z- 



88 gg 8S ?§ §§ 8§ §8 §° §8 



2 3 u 5? S: rs 5 - w - 2 - uj 5 - u «- 



3 
2 



C 



2 



5 u 7 y g u u g cj 



8 



S 



26 



PS 32 47 800 



Beispiele 53 bis 60 



Die Arbeitsweise des Beispiels 3 wird wiederbolt mit dem Unterschied, daB die Zusammensetzung der 
Ausgangsverbindungen in der Losung wie in Tabelle 8 angegeben ist Die Ergebnisse sind in TabeUe 8 zusam- 
gestellt Aus den Beispiel 1 durchgefOhrten Untersuchungen ergibt sich, daB alle erhaltenen TeUcben 



menj 



kugelfdnnig sind. , 

In jedem der Beispiele 58 bis 60 wird die Ldsung mit der in TabeUe 8 angegebenen Zusammensetzung bei 
100°C unter Stickstoff als Schutzgas 30 min am RflckfluB erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekflhit und 



verwendet 
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Beisple! 6t 



In 0,21 Methanol werdcn 1,8 g Wasser und 104 g Tetraethyisilicat (Si(OC 2 H$)4) gelost und unter ROhrcn 
wahrend etwa 2 h bei Raumtcmpcratur hydrolysiert Die hydrolysierte Losung wird mit einer L0sung von 17,0 g 
Tetrabutyltitanat (T^O-n-QHsW in 1,0 1 isopropanol unter ROhren versetzt Man erhalt eine Losung (A) von 
hydrolysiertem Tetraethyisilicat und Tetrabutyltitanat 

7,8 g Bariumdiisopentoxid und 104 gTetraphenylsilicat werden in 1,0 1 Methanol gelost und unter Stickstoff als 
<r*hutzgas 30 min bei 90°C am ROckfluB erhitzt Die auf Raumtemperatur abgekohite Losung (B) wird mit der 
Losung (A) bei Raumtemperatur vermischt; man erhall die Ldsung (C). 

Ein 10-l-GlasgefaB mit ROhrer wird mit 2,5 1 Methanol und 500 g waBrigen Ammomak (25 Masse-%) beschickt 
und mit der Losung (C) unter ROhre.i im Verlauf von 4 h bei 20° C versetzt. Innerhalb eintger Minuten nach 
Beginn der Zugabe wird das flOssige Reaktionsgemisch milchig-weiB. Nach beendeter Zugabe wird das flOssige 
Reaktionsgemisch eine weitere Stunde gerOhrt, worauf das Losungsmittel in einem Verdampfer entfernt wird. 
Der RQckstand wird unter vermindertem Druck bei 80°C getrockneL Man erh&lt ein milchig-weiBes Pulvcr, das 
im Rasterelektronenmikroskop aus kugelformigen Teilchen einer GroBe von 0,12 bis 0,26 urn besieht Die 
Standardabweichung derTeilchengroBenverteilung betragt 1,06. Die spezifische Oberflache betragt 130 m 2 /g. 

In der Rdntgenanalyse trifft nur eine flache Absorption bei 2 c?-25°C als Zer.trum auf, die bestatigt, daB das 
Pulver amorph ist ... ... . j j 

r\-~ .i : u -\r~~n~A~~..~~-~ ***%A r.«iuixktiu«rln>i vut*rA*»r> At\rr>h nifFAr*»nfialthprmoana!vKR linn mit rter 

Thermowaage bestimmt Bei etwa 100°C treten eine endotherme Reaktion und em Gewichtsverlust aur, der 
vermutlich auf Emwasserung zurOckzufflhren ist Bei etwa 200 bis etwa 650°C beobachtet man eine exotherme 
Reaktion und Gewichtsverlust, bei hoheren Temperaturen bis zu 1000°C werden keine thermischen Verande- 
rungen Oder Gewichtsverlust mehr beobachtet 

Nach 2-stundigem Calcinieren des Putvers bei 800°C ist die spezinsche Oberflache des Pulvers 17 mVg, die 
Dichte betragt 2,49g/mol, der Brechungsindex 132 bis 1,53. Bei der Rontgenanalyse tritt nur eine nache 
Absorption auf, die bestatigt, daB das Pulver amorph ist Der durch R6ntgenfluoreszenzana1yse bestimmte Ti0 2 - 
sowie der BaO-Gehalt stimmten mit den aus der Mengen der Ausgangsverbindungen berechneten Werten 
Oberein. Der TiOrGehait des Pulvers betragt 4,7 mol-% der BaO-Gehalt 23 mol-%. Die Ausbeute betragt 
67,0 g (berechnet: 673 g). d. h. 98,7% d. Th. 

Beispiele 62 bis 69 

Die Arbeitsweise des Beispiels 61 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB die Zusammensetzung der 
Losungen wie in Tabeile 9 angegeben ist Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengestellt Aus den rasterelek- 
tronenmikroskopischen Bildern ergibt sich, daB alle erhalteneh Teilchen kugelf6rmig sind. 
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Beispiel 70 

In eincm lO-l-Glasgef&B mk RUhrer wird die ammoniakalische MethanoIIdsung von Beispiel 61 zur Bildung 
von Siliciumdioxid-Keimen unter ROhren im Verlauf von etwa 5 min mit einer Losung von 4,0 g Tetraethylsilicat 
in 100 ml Methanol versetzt Innerhalb 5min nach Beginn der Zugabe wird das flflssige Reaktionsgenvsch 
schwach milchig; es wird dann die Usung (Q des Beispiels 61 im Verlauf von 4 h bei einer Temperatur von 20°C 
zugesetzt. Dabei failt das Reaktionsprodukt aus. Das das ausgefallte Reaktionsprodukt enthaltende Gemisch 
wird mit einer Losung von 104 g Tetraethylsilicat in 0,5 I Methanol unter Rflhren im Verlauf von etwa 2 h 
versetzt Das Gemisch wird eine weitere Stunde nach Beendigung der Zugabe gerflhrt, das LGsungsmittel wird 
dann in einem Verdampfer entfernt. Der ROckstand wird unter vermindertem Druck bei 80° C getrocknet; man 
erhalt ein milchig-weiBes Pulver, das im Rasterelektronenmikroskop aus kugelfftrmigcn Teilchen einer Gr6Be 
von 0,17 bis 032 u.m besteht Die Standardabweichung derTeilchengrflBenverteilung des Pulvers betragt 1,05. In 
der Rdntgenanalyse tritl nur eine flache Absorption bei 2 0-25° als Zentrum auf, die erweist, daB das Pulver 
amorph ist Die spezifische Oberfiache betragt 120 mVg. 

Die thermischen Veranderungen und der Gewichtsvcrlust, durch Differentialthermoanalyse und mit der 
Thermowaage bestimmt, entsprechen denen des Beispiels 61. 

Nach 4-st<indigem Calcinieren bei 800°C betragt die spezifische Oberfiache des Pulvers 14 mVg. die Anzahl 
der Oberflachen-Hydroxyigruppen betragt 0,25 mmol/g. Die Dichte dieses caicinierten Pulvers isi 2,44 g/ml der 
Brechungsindex 1,51 his 1,52. . 

In der Rdntgenanalyse tritt nur eine flache Absorption bei 2 0-22° als Zentrum auf, die erweist, daB das 
Pulver ai.jorph ist w 

Das Verhaltnis von Si, Ti und Ba stimmt gemaB der R6ntgenfluoreszenzanalyse mit den aus den Mengen der 
Ausgangsverbindungen berechneten Werten flberein. Auch die Ausbeute entspricht dem aus den Mengen der 
Ausgangsverbindungen berechneten Wert Das kugclfdrmige Produkt ist entsprechend amorph und enthalt 
31,1 mol-%Ti0 2 ,1.6 mol-% BaOund953 mol-%Si0 2 . 
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Beispiele 71 bis 78 

Die Arbeitsweise des Beisoiels 70 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB die Zusammensetzung der 
Ldsungen wie in Tabelle lOangegeben ist Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgefiihrL Die 
rasterelektronenmikroskopischen Bilder bestatigen, daB alie erhaltenen Teilchen kugelf6rmig sind 



30 



Tabelle 10 



Beisp. Zusammensetzung der Losungcn 



Nr. 


Losung (A) 










Uisung (B) 










Si(OCjH s )4 


Was- 
scr 


org. Metall- 
vcrbindung 


Allcohol 




Si(OC 2 H 5 ) 4 


org. Metall- 
vcrbino jng 


Allcohol 






(g) 


(g) 


(g) 


(1) 




(g) 


(g) 


(1) 




71 


104 


1,8 


Ti(OC«H,) 4 
17,0 


MeOH - 
iPrOH = 


0,2 
1.0 


104 


SKOCH 3 )2 
7.5 


MeOH = 


1,0 


72 


104 


1.8 


Gc(OQH9) 4 
18,2 


McOH = 
iPrOH = 


0,2 
1.0 


104 


CafOCHj), 
5,1 


MeOH = 


1,0 


73 


104 


1.8 


ZrtOQH^ 
19,2 


MeOH = 
iPrOH = 


0,2 
1.0 


104 


BaCO-i^Hn^ 
15,6 


MeOH = 


1.0 


74 


104 


1.8 


TiCOQH,^ 
17,0 


MeOH - 
iPrOH = 


0,2 
1.0 


104 


NaOCHj 
2.7 


MeOH = 


0,5 


75 


104 


1,8 


TKOQH^ 
17.0 


MeOH = 
iPrOH = 


0,2 
1.0 


104 


AKO-s-QH*), 
15,0 


iPrOH = 


1,0 


76 


104 


1.8 


B(OC 7 H s ) i 
6.8 


MeOH = 
MeOH = 


0,2 
0,5 


104 


MgCOQH,^ 
5.7 


MeOH = 


0,7 


77 


104 


0 


AKO-s-C*^ iPrOH = 


1.0 


104 


NaOCHj 


McOH = 


0,5 








15,0 








2,7 






78 


104 


0 


MgCOCjH,^ 
5,7 


MeOH - 


'1,0 


104 


NaOCH, 
2,7 


MeOH = 


= 0,5 
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Beisp. 




Eigenschaften der Partite! 










Nl 


Calrinienmgs- 


Spcz. 


Rdntgen- 


Dichte 


Teilcbcn- 


Standard- 


Brechungs- 




tempera tur 


Obcrflache 


analysc 




groBc 


abweichung 


index 




(°C) 






(g/ml) 


(jiro) 






71 


200 


J 15 


AM 


- 


0,20 ~ 0,30 


1,04 


- 




800 


Id 


AM 


2,78 






144 - 145 


72 


200 


115 


AM 


- 


0,i5 ~ 0,27 


1,07 


- 




1000 


1 c 
1 J 


A VI 
AM 


2,74 






141 ~ 142 


73 


200 


120 


AM 




0,18 ~ 0,30 


1,15 


- 




1000 


IK) 


AW 

AM 


2,88 






140-141 


74 


200 


111 


AM 


_ 


0,20 ~ 0,30 


1,05 


- 




700 




A W 

AM 


2,55 






141 ~ 142 


75 


200 


123 


A V J 

AM 


_ 


0,20 ~ 0,30 


Ml 


- 




1000 


31 


AM 


2,75 






141 - 142 


76 


200 


115 


AM 


_ 


0,30 ~ 0,40 


1,06 


- 




1000 


15 


AM + a + qu 


2,60 






1,49 - 140 


77 


200 


123 


AM 




0,15 ~ 0,30 


1,15 






1000 


31 


AM 


2,54 






1,48 - 1,49 


78 


200 


108 


AM 




0,20 ~ 0,30 


1.04 






700 


12 


AM 


2,51 






1,43 ~ 1,44 



30 

Vergleichsbeispiel 1 

Durch Losen von 200 g Tetraethylsilicat gemaB Beispiel 1 in 2 1 Methanol werden eine Losung (A) und durch 
Ldsen von 54,0 g Tetrabutyltitanat gemaB Beispiel 4 in 1,2 1 Methanol eine Losung (B) hergestellt, wobei das 

35 ReaktionsgefaB und die ammonlakalische Methanolldsung des Beispiels 1 verwendet werden. 

Die Losungen (A) una (B) werden gieichzeitig zu dieser ammoniakaiischen Methanolldsung aus verschiedenen 
Tropfvorrichtungen im Verlauf von 2 h unter Rflhren zugegeben, wobei die Reakuonstemperatur 20° C betragt 
Innerhalb einiger Minuten nach Beginn der Zugabe wird das flQssige Reaktionsgemisch milchig-weiB. Nach 
beendeter Zugabe wird das flQssige Reaktionsgemisch gerflhrt, worauf das Losungsmittel in einem Verdampfer 

40 entfernt wird. Der RQckstand wird unter vermindertem Druck bei 80° C getrocknet Man erhalt ein milchig-wei- 
Bes PuWer, das nach der Untersuchung im Transmissionselektronenmikroskop aus Teilchen eine GrSBe von 0,01 
bis 0,03 u,m besteht, wobei diese ultrafeinen Teilchen mit undefmierter Form Agglomerate bildea 

Beispiete 79 und 83 

45 

Die Arbeitsweise des Beispiels 70 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB die in Tabelle 1 1 angegebenen 
Ldsungen verwendet werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 1 1 zusammengestellL Es wurde festge- 
stellt, daB alle erhaltenen Teilchen kugelfdrmig sind. 
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Beispiel84 

In 1,2 1 Methanol werdcn 4,0 g 0,l-%ige Salzsaure und 158 g Tetraethylsflicat Si(OC 2 H5)4 geldst Die Losung 
wird etwa 2 b unter Rflhren bei Raumtemperatur hydrolysiert und dann unter ROhren mit einer Losung von 
403 g Tetrabutyltitanat Ti(0— N— C^Hg^ in 0,5 1 Isopropanol versetzt 

Ein 1 0-1-GlasgefaB mit Ruhrer wird mit £5 1 Methanol und 500 g waBrigem Ammoniak (25 Gew.-Masse-%) 
beschickt und zur BDdung von Sfficramdioxid-Keimen unter ROhren im Verlauf von etwa 5 min mit einer Ldsung 
von 4,0 g Tetraethylsilicat in 100 ml Methanol versetzt 5 min nach Beginn der Zugabe wird das flflssige Reik- 
tionsgemisch schwach milchig; es wird dann unter ROhren bei 20° C im Verlauf von etwa 1 h zur Ausfallung des 
Reaktionsprodukts mit der Ldsung von hydrolysiertem Tetraethylsilicat und Tetrabutyltitanat versetzt Dieses 
das ausgefallte Reaktionsprodukt enthaltende flOssige Reaktionsgemisch wird dann unter ROhren im Verlauf 
von 2 h mit einer Ldsung von 128 g Tetraethylsilicat in 0,5 1 Methanol versetzt Das Gemisch wird 1 h nach 
beendeter Zugabe geruhrt, dann wird das Losungsmittel in einem Verdampfer entfernt Der RQckstand wird 
unter vermindertem Druck bei 80°C getrocknet Man erhilt dn milchig-weiBes Pulver. 

Dieses Pulver wird 4 h bei 900° C caldniert und in einer Maiilvorrichtung dispergiert Die rasterelektronenmi- 
kroskopischen BQder dieses Pulvers zeigen, daB die Teilchenkugelf6rmig sind und die TeilchengrdBe im Bereich 
von 0,10 bis 0,20 um liegt, wobei die mittlere TeflchengrdBe 0,13 um ist, und die Standardabweichung der 
TeilchengroBe 1,08 betragt Die spearifische Oberflache betragt 20 mVg. 

Die erhaltenen Teilchen werden mit rMemacryloxypropyltrimethoxysilan oberflachenbehandelt Dazu wird 
r-Methacrylascvpropyltrimethoxysflan in einer Menge von 8Gew.-% zugegeben, worauf das Gemisch 2h in 
Wasser/Methanoi am RGckiiuB erhitzt wird Das Losungsmittel wird dann in einem Verdampfer enuernt; der 
Ruckstand wird unter vermindertem Druck getrocknet 

HersteUung eines Kompositharzes: 

Durch Vermischen von 10 g oberflachenbehandelten Teilchen, 3,6 g des oben angegebenen Vmylmonomeren- 
Gemisches 1,2 Masse-%, bezogen auf das Vinylmonomeren-Gemisch, N>I-Bis(2-hydroxyethyl>4-methylanilin 
und 0,02 Masse-%, bezogen auf das Vinylmonomeren-Gemisch, 2£-Di-t-butyl-4-methylphenol wird eine Paste 
hergestelit(Paste(A)). m 

Durch Vermischen von 10 g oberflachenbehandelten Teilchen, 3,6 g eines Yinylmonomeren-Genusches, das 
60 Masse-% 2£ 3is[4^2-hydroxy-3-methacryloxyphenyl)]-propan und 40 Masse-% Triethylenglycoldimetha- 
crylat enthalt, 2 Masse-%, bezogsi auf das Vinylmonomeren-Gemisch, Benzoylperoxid und 0,1 Masse- %, bezo- 
gen auf das Vinylmonomeren-Gemisch, 2£-Di-t-buryI-4-methylphenol wird eine Paste hergestell t (Paste (B)). 

Gleiche Mengen der Pastern (A.) md (B) werden vermischt und 30 s bei Raumtemperatur verknetet Die 
Eigenschaften des erhaltenen Kompositharzes werden bestimmt: Die Druckfestigkeit betragt 3800 kg/cm 2 , die 
Biegcfcstigkcit 81 0 kg/cm 2 , die Obcrf&chcnrauhigkeit 0,4 um und die Abricbticfc 4,0 um. 

Beispiele 85 bis 89 

Die Pasten (A) und (B) werden gemHB der Arbeitsweise des Beispiels 84 hergestellt mit dem Unterschied. daB 
als Vinylmonomeren-Gemisch das in Tabelle 12 angegeben eingesetzt und N,N-Dimethyl-p-toluidin anstelle von 
N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-4-methylanilin verwendet wii d. Gleiche Mengen beider Pasten werden vermischt und 
30 s bei Raumtemperatur zur Polymerisation verknetet Die Eigenschaften des erhaltenen Kompositharzes sind 
in Tabelle 12 angegeben. 
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Tabelle 12 



Beisp. VinylmonomercD- Mcngeder Bgcnschaften des Kompositharzes 

Nr. Genuscd 1 ) Partikdim Druck- Biege- Abrieb- 

Komposit-Harz festigkeit festigkeit tiefe 
(Masse-%) (kg/cm 2 ) (kg/cm 2 ) (um) 



Ober- Ober- 

fllchen- (lachen- 

rauhigkcit hartc 
Oim) 



85 


Bis-GMA 


(70) 


73,5 


3670 


800 


4,5 


0,4 




TEGDMA 


(30) 










0,4 


86 


Bis-GMA 

TEGDMA 

TMPT 


(42) 
(18) 
(30) 


73^ 


4100 


880 


4,0 


87 


TMM-3M 
TMM-4M 


(50) 
(50) 


72,0 


4200 


950 


4.0 


0,4 


88 


Bis-GMA 
TEGDMA 
TMM-3M 
TMM-4M 


(42) 
(18) 
(15) 
(15) 


71.0 


3820 


900 


33 


03 


89 


Bis-GMA 


(50) 




4040 


360 


4,1 


0,4 




U-4HMA 


(40) 














MMA 


(10) 













65 
67 

68 
67 



n Die in Klammern angegebenen Werte beziehen ach auf die Menge (Masse-%) 

Beispiele 90 bis 94 

In 0,21 Methanol werden 1,8 g 0,5%ige Salzsaure und 104g Tetraethyisilicat Si(OC 2 H 5 )4 geldst und unter 
Rflhren w5hrend etwa 1 h bei Raumtemperatur hydrolysiert Diese hydrolysierte Ldsung wird mit einer Ldsung 
von 17,0 g Tetrabutyltitanat Ti(0— n— C*H 9 )4 in 1,0? Isopropanol unter Ruhren versetzt Man erhalt eine 
Ldsung (A) von hydrolysiertem Tetraethyisilicat und Tetrabutyltitanat 

7,8 Barium-diisopentoxid, 104 gTetraphenylsilicatund 0,2 g Aluniinium-tri-s-butoxid werden in 1,0 1 Methanol 
geldst und 30 min in einer Stickstoffatmosphare bei 90° C am ROckfluB erhitzt Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur erhalt man erne Ldsung (B), die bei Raumtemperatur mit der Ldsung (A) veimischt wird; man erhalt die 
Ldsung (Q. 

In einem 10-I-GlasgefaB mit RQhrer wird zu 2J5 1 Methanol und 500 g waBrigem Ammoniak (25 Masse-%ig) 
die Ldsung (Q unter Rfihren im Verlauf von etwa 4 h zugegeben; die Temperatur des Gemisches betragt 20°C 
Nach einigen Minuten nach Beginn der Zugabe wird das flOssige Reaktionsgemisch milchig-weifl. Nach beende- 
ter Zugabe wird das Gemisch eine weitere Stunde gerflhrt, dann wird das Ldsungsmittel in einem Verdampfer 
entfernt Der ROckstand wird unter vermindertem Druck bei &0°C zu einem milchig-weiBen Pulver getrocknet; 
es enthait Si02,TiC>2 und BaO als Hauptbestandteile. 

Das Pulver wird bei 700° C 4 h calciniert und anschlieBend in einer Mahlvorrichtung zerkleinert 

Die rasterelektronenmikroskopischen Bilder des erhaltenen Pulvers zeigen, daB es aus kugelfdnnigen Teil- 
chen einer GrdBe von 0,12 bis 0,26 um besteht, wobei die Standardabweichung der TeilchengrdBe 1,06 betragt 
Die spezifische Oberflache ist 30 m 2 /g. 

Bei der Rdntgenanalyse tritt nur eine flache Absorption bei 2 0-25° als Zentrum auf, die bestatigt, daB das 
Pulver amorph ist 

Die Teilchen werden mit /-Methacryloxypropyltrimethoxysilan gemaB der Arbeitsweise des Beispiels 84 
oberflachenbehandelt 

Herstellung eines Kompositharzes 

Die Pasten (A) und (B) werden wie in Beispiel 84 beschrieben hergestellt mit dem Unterschied, daB die oben 
beschriebenen oberflachenbehandelten Teilchen, ein Vinylmonomeren-Gemk»ch wie in Tabelle 13 angegeben 
und 2,5 Masse-% Lauroylperoxid verwendet werdea Gleiche Mengen der beiden Pasten werden vermischt und 
zur Polymerisation 1 min bei Raumtemperatur verknetet Die Eigenschaften des erhaltenen Kompositharzes 
sind in Tabelle 13 angegeben. 
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Tabelle 13 





Monomeren- 




Mengeder 


Eigenschaftcn des Kompositharzcs 




Ober- 


Nr. 


Gcmisch 1 ) 




Par tike! im 


Druck- 


Biege- 


A brie b- 


Ober- 




Kompositharz 


festigkeit 


festigkeit 


tiefe 


fiBchen- 


flfl nhpn. 

i jacnen- 








(Masse-%) 


(kg/cm 2 ) 


(kg/cm 7 ) 


(urn) 


rauhigkeit 


hane 














fom) 




90 


Bis-GMA 


(60) 


70,5 


3570 


toio 


5,0 


0,4 


63 




TEGDMA 


(40) 












65 


91 


Bis-GMA 
DEGDMA 


(54) 
(36) 


69,5 


3710 


820 


4,0 


0,4 




TMPT 


(10) 












64 


92 


TMM-3M 


(30) 


69,0 


4010 


910 


4,5 


0,4 




TMM-4M 


(70) 












64 


93 


Bis-GMA 

TEGDMA 

TMFT 


(42) 
(18) 
(15) 


70,4 


3830 


970 


4,0 


0,5 




TMM-4M 


(15) 










03 


65 


94 


Bts-MPP 
U-4HMA 
MMA 


(50) 
(40) 
(10) 


72,1 


3920 


830 


4,0 



*> Die in Klammern angegebenen Wertc beziehen sich auf die Menge (Masse-%) 

Beispiele 95 bis 99 

In 0.21 Isopropanol werden 52 g Tetraethylsilicat gemSB Beispicl 1 und 15,6 g Zirkoniumtetrabutoxid 
ZrtOQH^ geldst und in einer Stickstoffatmosphare 30 min bci 100°C am RQckfluB erhitzt Nach AbkOhlen auf 
Raumtemperatur erhait man eine Losung (A). 52 g Tetraethylsilicat und 6,1 g Strontium-dimethoxid werden in 
0,2 1 1 Methanol geldst und in einer Stickstoffatmosphare 30 min bei 80° C am RQckfluB erhitzt Nach AbkQnlen 
auf Raumtemperatur erhait man eine Losung (B). Die Losungen (A) und (B) werden zur Losung (C) vermischt 

In einem 10-l-GlasgefaB mit RQhrer werden 2,4 I Methanol und 500 g Ammoniakldsung (25 Masse-%ig) mit 
der Ldsung (C) unter ROhren im Verlauf von etwa 4 h versetzt, wobei die Temperatur der FlOssigkeit 20° C ist 
Das flQssige, das ausgefailte Reaktionsprodukt enthaltende Reaktionsgemisch wird mit einer Usung von 50jg 
Tetraethylsilieat in 0,5 i Methanol im Veriaut voii ctwa 2 h vefscizt, dann nach beefldcter Zugabe eir.e weitera 
Stunde gerflhrt Das Ldsungsmittel wird danach in einem Verdampfer entferat; der ROckstand wird unter 
vermindertem Druck zu einem milchig-weiflen Pulver getrocknet 

Nach 3-stOndigem Calcinieren bei 900°C wird das milchig weiBe Pulver in einer Mahlvomchtung zerkJeinert; 
man erhait Teilchen, die Siliciumdioxid, Zirkoniumoxid und Strontiumoxid ais Hauptbestandteile enthalten. 

Die rasterelektronenmikroskopischen Bilder des Pulvers zeigen, daB es aus kugelfOrmigen Teilchen einer 
GroBe von 0,10 bis 0,25 urn besteht, wobci die mittlere TeilchengrdBe 0,17 Jim ist Die Standardabweicnung der 
Teilchengr6Bebetragtl^5.DiespezifischeOberflacheist26m J /g. 

Die erhaltenen Teilchen werden mit y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan gemaB Beispiel 84 oberfiachenbe- 
handelt 

Herstellung eines Kompositharzes: 

Die Pasten (A) und (B) werden gem§B der Arbeitsweise des Beispiels 84 hergestellt mit dem Unterschied, d?B 
das in Tabelle 14 angegebene Vtnylmonomeren-Gemisch, 1,5 Maise-% Benzoylperoxid und Hydrochmonmono- 
methylether als Polymerisationsinhibitor verwendet werden. Die Pasten werden in gleichen Mengen vermischt 
und zur Polymerisation 30 s bei Raumtemperatur geknetet Die Eigenschaften des erhaJtenen Kompositharzes 
sind in Tabelle 14 angegebea 



36 



PS 32 47 800 

Tabelle 14 



Bcisp. 
Nr. 



Vinyl monomcren- 
Gemisch 1 ) 



Menge der Eigenschaftcn des Kompositharzcs 

Partikelim Druclc- Biege- Abricb- 

Komposttharz fcstigkett festigkeit tide 

(Masse-%) (kg/cm 2 ) (kg/cm 7 ) (um) 



Obcr- Obcr- 

flachen- nachen- 

rauhigkcit hartc 
{Urn) 



95 


Bis-GMA 


(80) 


68.5 


3520 


830 


5,5 


0,5 


60 




DEGDMA 


(20) 








4,5 


0.4 


62 


96 


Bis-MPP 
TEGDMA 


(60) 
(10) 


71,0 


3730 


815 




TMPT 


(30) 








6,0 


04 


61 


97 


TMM-3M 


(40) 


70.0 


4010 


830 




TMM-4M 


(60) 








5,5 


0,4 


60 


98 


Bis-GMA 
TEGDMA 

TMFT 


(50) 
(20) 
00) 


693 


3870 


910 




TMM-4M 


(20) 








4,5 


0,4 


62 


99 


Bis-GMA 

TEGDMA 

TMPT 


(60) 
(30) 
(10) 


70,0 


3650 


880 



» Die in Klammen angegebenen Werten beziehen sich auf die Menge (Masse-%) 



Beispiele 100 bis 104 

In U I Methanol werden 4,0 g 0,l%ige Salzsaure und 158 g Tetraethylsilicat gemaB Beispiel 1 geldst und i be i 
R-umtemperatur unter RQhren etwa ! h hydrolysiert Diese hydrolysierte Losung wird zu einer Usung von 40 g 
Tetrabutyltitanat in 0,5 1 Isopropanol unter ROhren zugegeben. Man erhait eine Losung (A) von hydrolysiertem 
Tetraethylsilicat und Tetrabutyltitanat 

0,2 g Natriummethylat werden in 0,5 I Methanol zu emer Losung (B) geldst Die Losung (A) wird mit der 
Losung (B)beiRaumtemperaturzurL6sung(qvermischt 

In einem 10-l-GlasgefaB mit RQhrer werden 2,5 1 Methanol und 500 g waBnge Ammomaklosung (25 Masse- 
%ig) mit einer Ldsung von 5.0 g Tetraethylsilicat in 100 ml Methanol im Verlauf von 10 mm versetzt; dann wird 
die L^ung(C) urner RQfaren im Verlauf vor. etwa 6 h zsr Auditing des Reaktionsproduktes zugegeben, wobei 
die Temperatur des flussigen Reaktionsgemisches 20"C ist Das flussige. das ausgefallte Reaktionsprodukt 
enthaltende Reaktionsgemisch wird dann mit einer Losung von 128 g Tetraethylsilicat und 0,5 g Natnumme hy- 
lat in 0,5 1 Methanol im Verlauf von etwa 3 h versetzt Nach bcendeter Zugabe wird das Gemisch erne weitere 
Stunde gerflhrt; das Ldsungsmittel wird dann in einem Verdampfer entfernt Der Niederschlag wird unter 
vermindertem Druck bei 100°C zu einem milchig-weiBen Pulver getrocknet . . n 

Nach 1-stQndigem Calcinieren bei !000°C wird das erhaltene milchig-weiBe Pulver m emer Mahlvomchtung 
zerkleinert; man erhait ein Pulver. das Siliciumdioxid. Titanoxid und Natriumoxia ais HauptDCStanateiie entnaji. 

Die rasterelektronenmikroskopischen Bilder dieses Pulvers zeigen. daB es aus ^geprmigen Teilchen emer 
Gr6Be von 0,20 bis 0,40 urn besteht, wobei die mittiere TeilchengrdBe 028 urn ist Die Standardabweichung der 
Teilchengr6Bebetragtl^5,diespezifischeObernachel5m 2 /g. ^rf\a 

Diese TeUchen werden mit rMethacryloxypropyltrimethoxysilan, wie in Beispiel 84 beschneben, oberfli- 
chenbehandelt 

Herstellung eines Kompositharzes 

Die Pasten (A) und (B) werden wie in Beispiel 84 beschneben hergestellt mit dem Unterschied, daB das in 
Tabelle 15 angegebene Vmylmonomeren-Gemisch und 1,5 Masse-% N^-Dimethyl-p-toIuidin als tertiares Amin 
verwendet werdea Gleiche Mengen der beiden Pasten werden vermischt und zur Polymerisation 30 s bei 
Raumtemperatur geknetet Die Eigenschaften des erhaltenen Kompositionsharzes sind in Tabelle 15 angegeben. 
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Tabelle 15 



Beisp. 


Vmylmonomeren- 


Menge der 


Eigenschaften des Kompoiithanzes 






Nr. 


Gemisch 1 * 


Partike) im 


Druck- Biege- Abrieb- 


Ober- 


Ober- 






JCompositharz 


festigkeit festigkeit ticfc 


flflchcn- 


flachen- 






(Masse-%) 


(kg/cm 2 ) (kg/cm 2 ) (jim) 


rauhtgkeit 


harte 








(urn) 





100 


Bis-GMA 
NPG 


(80) 
(20) 


74,0 


3550 


810 


5,5 


0,6 


64 


101 


Bis-GMA 

TEGDMA 

TMPT 


(50) 
(40) 
(10) 


74,0 


3860 


850 


6,0 


0.7 


63 


102 


TMPT 
TMM-4M 


(70) 
(30) 


74,5 


4080 


840 


6,0 


0,4 


63 


103 


Bis-GMA 
TEGDMA 
TMM-3M 
TMM-4M 


(40) 
(20) 
(20) 
(20) 


74.5 


3960 


890 


4,5 


0,4 


62 


104 


Bis-GMA 
U-4TMA 
TEGDMA 


(40) 
(40) 
(20) 


75,0 


3950 


960 


5.0 


0,5 


64 



'> Die in Klammcm angegebenen Werte beziehen sich auf die Menge (Masse-%) 

25 

Beispiel 105 

Die in Beispiel 84 erhaltenen, oberflachenbehandelte Teilchen werden mil einem Vinylmonomeren-Gemisch, 
30 das 60Masse-% 2£-Bis{4^2-hydroxy-3«methacryloxyphenyl)]-propan und 40Masse-% Triethylenglycoldime- 
thacrylat enthalt, 0,5 Masse-Teilen Azobisisobutyronitril je 100 Masse-Teile des Vinylmonomeren-Gemisches 
und 15 Masse-Teilen Ethanol je 100 Masse-Teile Vinylmonomeren-Gemisch vermischt. Das Gemisch wird genQ- 
gend lang geknetet, um eine Paste zu erhalten, die unter vermindertem Druck stehengelassen wird, urn Luftbla- 
sen und Ethanol zu entfernen. Danach werden in die Paste 78,0 Masse- % Teilchen als FOllstoff zugegeben. Die 
35 Paste wird dann bei einem Stickstoff druck von 5 kg/cm 2 und einer Polymerisationstemperatur von 120°C 1 h 
polymerisiert. Das erhaltene Polymerisat wird in einem Mdrser auf eine TeilchengrdBe unter 6 mm pulverisiert, 
dann in einer MOhle 1 h zerkleinert. Man erhalt ein Pulver, das durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 
0,063 mm hindurchgeht 

Die Dichte des Pulvers, das als Kompositharz-Fullstoff vorgesehen ist, betragt 2^1 g/ml, die Oberflachenharte 
40 72. 

Hersteilung eines Kompositharzes 

tug vines r uuaiwj igcuititnco, uao w trnua«;-7v vivo v/i-^»ii hvi g\.9w>uvti « uiuiunvo uitw >w i»iwjv- /« uvi lit 

45 Beispiel 84 verwendeten Teilchen enthalt, werden mit 3,2 g eines Vinylmonomeren-Gemisches aus 60 Masse-% 
Bis-GMA und 40 Masse-% TEGDMA und 2,0 Masse-%, Benzoylperoxid bezogen auf das Vinylmonomeren-Ge- 
misch, und 0,1 Masse-% 2^-Di-t-butyM-methylphenol, bezogen auf das Vinylmonomeren-Gemisch, zu einer 
Paste (B) vermischL 

Durch Vermischen von 10 g des oben angegebenen FOllstoff gemisches mit 3,2 g des erwahnten Vinylmonome- 
50 ren-Gemisches, 1,2 Masse-% N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-4-methylanilin, bezogen auf das Vinylmonomeren-Ge- 
misch und 0,02 Masse-% ^Di-t-butyl^methylphenol, bezogen auf das Vinylmonomeren-Gemisch 2,5-Di-t-bu- 
tyl-4-methylphenol, wird eine Paste (A)hergestellt 

Gleiche Mengen der Pasten (A) und (B) werden vermischt und 30 s zur Polymerisation bei Raumtemperatur 
geknetet Die Eigenschaften des erhaltenen Kompositharzes werden bestimmt: Die Druckfestigkeit betragt 
55 37 10 kg/cm 2 , die Biegefestigkeit 890 kg/cm 2 , die Oberflachenrauhigkeit 03 um, die Oberflachenharte 62 und die 
Abriebtiefe 5,5 pm. 

Beispiele 106 bis 110 

60 Die Pasten (A) und (B) werden gemaB der Arbeitsweise des Beispiels 105 hergestellt mit dem Unterschied, daB 
ein Fullstoff gemisch und ein Vinylmonomeren-Gemisch wie in Tabelle 16 angegeben verwendet werden. Glei- 
che Mengen der beiden Pasten werden vermischt und 30 s zur Polymerisation bei Raumtemperatur geknetet 
Die Eigenschaften der erhaltenen Kompositharzes sind in Tabelle 16 angegeben. 
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Tabeile 16 



Bei- 


Mcngc dcr 


Vinyl- 


FGlIstolfgemisch 


Eigenschaften des Kompositharzes 






spiel 


Partikcl 


mono- 


(Massc-%) 














Nr. 


im Kjompo 


meren- 


Produkt 


Produkt 


Dmck- 


Bicge- 


Abrieb- 


Obcr- 


Ober- 




sitharr 


Gemisch 


von Bei- 


von Bci- 


festigkcil 


festigkeit 


tiefc 


flaxhen- 


flachen- 






von Bci- 
spict 


spiel 84 


spiel 106 






rauhigkeit 


harte 




(Masse-%) 






(kg/cm 2 ) 


(kg/cm 2 ) 


(urn) 


(urn) 




106 


75,0 


85 


0 


100 


3100 


810 


7..0 


0,6 


60 


107 


84,5 


86 


30 


70 


3310 


900 


5,5 


0,5 


61 


108 


77,8 


87 


50 


50 


3900 


1010 


4,5 


0.5 


63 


109 


77,0 


88 


60 


40 


3820 


890 


5,0 


0,5 


63 


no 


75,0 


89 


80 


20 


4050 


750 


4,0 


0,4 


63 



Die obcrflachenbehandelten Teilchen des Beispiels 103 werden vnit dem Vinylmonomeren-Gemisch des 
Beispiels 87, 0,2 Masse-Teilen Lauroylperoxid je 100 Masse-Teile Vinylmonomeren-Gemisch und 10 Masse-Tei- 
len Ethanol je 100 Masse-Teile Vinylmonomeren-Gemisch vermischt und genOgend lange geknetet, daB man 
eine Paste erhalt Die Paste wird unter vermindertem Druck zur Entfemung von Luftblascn und Ethanol stehen 
gelassen. Danach werden in die Paste 76 Masse-% Teilchen ei&sebracht Die Paste wird unter einem Argon- 
druck von 3 kg/cm 2 bei einer Polymerisationstemperatur von 90° C 1 h polymerisiert Das erhaltene Polymerisat 
wird in einer Kugelmflhle 5 h puiverisiert Das pulverisierte Polymerisat wird dann in einer MQhle 1 h weiter 
gemahlen wonach das erhaltene Pulver durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,037 mm hindurchgeht 

Die Dichte des ais FQllstoff f ur ein Kompositharz vorgesehenen Pulvers betragt 2,40 g/ml, die Oberflftchen- 
harte 65. 

Herstellung eines Kompositharzes 

Die Pasten (A) und (B) werden wie in Beispiel 105 beschrieben hergestellt mit dem Unterschied, daB ein 
FQllstoffgemisch und ein Vinylmonomeren-Gemisch wie in Tabeile 17 angegeben verwendet werden. Gleiche 
Mengen der Pasten werden vermischt und 30 s bei Raumtemperatur zur Polymerisation geknetet Die Eigen- 
schaften des erhaltenen Kompositharzes sind in Tabeile 17 angegeben. 

Tabeile 17 



Bei- 


FullstofT 


Vinyl- 


Zusammensetzung 


Eigenschaften des Kompositharzes 






spiel 


im Kompo- 


mono- 


des FullstofTs 












Nr. 


sitharz- 


m«rr.n- 


(Masse-%) 


















Gemisch 


Produkt 


Produki 


Druck- 


Biege- 


Abrieb- 


Ober- 


Ober- 






von Bei- 


von Bei- 


von Bei- 


festigkeil 


festigkeit 


tiefe 


flachen- 


flachen- 






spiel 


spiel 90 


spiel 100 






rauhigkeit 


harlc 




(Masse-%) 








(kg/cm 2 ) 


(kg/cm 2 ) 




(um) 




Ill 


74,5 


90 


0 


100 


3040 


890 


6,0 


0,5 


60 


112 


83,0 


91 


30 


70 


3820 


750 


7,0 


0,6 


60 


113 


75,8 


92 


50 


50 


3800 


840 


5,5 


0,5 


62 


114 


75,0 


93 


60 


40 


3700 


850 


5,0 


0,4 


62 


115 


73,0 


94 


80 


20 


3800 


840 


5,0 


0,5 


63 










Beispiele 116 bis 120 











Die oberflachenbehandelten Teilchen des Beispiels 86 werden mit dem Vinylmonomeren-Gemisch des Bei- 
spiels 80, 1,0 Masse-Teilen Methylethyiketonperoxid je 100 Masse-Tefle Vinylmonomeren-Gemisch und 
20 Masse-Teilen Ethanol je 100 Masse-Teile Vinylmonomeren-Gemisch vermischt und so lange geknetet, daB 
eine Paste entsteht Die Paste wird unter vermindertem Druck zur Entfemung der Luftblasen und des Ethanols 
stehengelassen. Danach werden 80 Masse-% Teilchen in die Paste eingebracht, die dann unter einem Stickstoff- 
druck von 2 kg/cm 2 bei einer Polymerisationstemperatur von 120° C 4h polymerisiert wird Das erhaltene 
Polymerisat wird in einer Kugelmuhle 5 oder 6 h puiverisiert und dann in einer MQhle 1 h weiter gemahlen. Man 
erhalt ein Pulver, das durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 0,074 mm hindurchgeht 

Die Dichte des als Fullstoffes fur ein Kompositharz vorgesehenen Pulvers betragt 2£1 g/ml, die Oberflachen- 
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harte 75. 

Herstellung ernes Kompositharzes 

Die Pasten (A) und (B) werden wie in Beispiel 90 beschrieben hergestellt mit dem Unterschied, daB ein 
FOUstoffgemisch und ein Vinylmonomeren-Gemisch wie in Tabelle 18 azigegeben verwendet werden. Gleiche 
Mengen der beiden Pasten werden vennischt und zur Polymerisation 30 s bei Raumtemperatur geknetet Die 
Eigenschaften des erbahenen Kompositharzes sind in TabeDe 18 angegeben. 

Tabelle 18 



Bei- FullstofT 
spici im Kompo- 
Nr. sitharz- 



Vmyl- 
mono- 
mere d- 
Gemisch 
von Bei- 
spiel 



Zusammensetzung 
des Fullstoffe 
(Masse-%) 

Produkt Produkt 
von Bc'h von Bei- 
spiel 90 spiel 100 



Eigenschaften des Kompositharzes 



Druck- Biege- Abrieb- Ober- 
festigkeit festigkeit ticfe flachen- 



Ober- 
Qachcn- 
rauhigkeit harte 



20 


(Masse-%) 








(kg/cm 2 ) 


(kg/cm 2 ) 


(um) 


(urn) 




116 


73,0 


95 


0 


100 


3000 


910 


5,5 


0,7 


59 


117 


80,5 


96 


30 


70 


3520 


880 


4,5 


0,7 


60 


25 118 


75,5 


97 


50 


50 


3700 


750 


5,0 


0.6 


62 


119 


75,0 


98 


60 


40 


3520 


900 


5,0 


0.4 


62 


120 


72,0 


99 


80 


20 


3550 


880 


8,0 


0,9 


64 



30 



Beispiele 121 bis 125 
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Die oberflachenbehandelten Teilchen des Beispiels 102 werden mit dem Vinylmonomeren-Gemisch des 
Bcispiels 85 und 0,1 Masse-Teilen Benzoylperoxid vennischt und so lange geknetet, daB man eine Paste erh&lL 
Die Paste wird zur Entfernung der Luftblasen unter vermindertem Druck stehengelassen. Dann werden 
65,0 Masse-% Teilchen in die Paste eingebracht, die dann auch unter einem Stickstoffdruck von 5 kg/cm 2 bei 
einer Polymerisationsdauer von 90° C 4 h poryrnerisiert wird. Das Poryniensat wird in einer SchwingrnQhle 1 h 
pulverisiert und dann in einer MOhle 1 h weiter gemahlen. Man erhalt ein Pulver, das durch ein Sieb mit einer 
Maschenweite von 0,063 mm hindurchgeht. 
Die Dichte des als FOllstoff fQr ein Kompositharz vorgesebenen Pulvers betragt 2,01 g/ml, die Oberflachenhar- 
40 te70. 

Herstellung eines Kompositharzes 

Die Pasten (A) und (B) werden wie in Beispiel 100 beschrieben hergestellt mit dem Unterschied, daB ein 
45 Ftlllstoff-Gemisch und ein Vinylmonomeren-Gemisch wie in Tabelle 19 angegeben verwendet werden. Gleiche 
Mengen der beiden Pasten werden vennischt und 1 min bei Raumtemperatur zur Polymerisation geknetet Die 
Eigenschaften des erhaltenen Kompositharzes sind in Tabelle 19 angegeben. 

Tabelle 19 

50 



55 



60 



Bei- 
spiel 
Nr. 



FullstofT 
im Kompo- 
sitharz- 



(Masse-%) 



Vinyl- 
mono- 
meren- 
Gemisch 
von Bei- 
spiel 



Zusammensetzung 
des Fullstofts 
(Massc-%) 

Produkt 
von Bei- 
spiel 90 



Eigenschaften des Kompositharzes 



Produkt 
von Bei- 
spiel 100 



Druck- 
festigkeit 



Bicgc- 
fesligkeit 



Abrteb- 
ticfe 



Ober- 

flachcn- 

rauhigkeil 



Obcr* 

flachen- 

harte 









(kg/cm J ) 


(kg/cm J ) 


(um) 


(um) 




100 


0 


100 


2900 


940 


8,0 


0,6 


60 


101 


30 


70 


3550 


900 


7,0 


0,5 


60 


102 


50 


50 


3800 


880 


6.0 


0,4 


62 


103 


60 


40 


3500 


890 


5.0 


0,5 


62 


104 


80 


20 


3800 


750 


5.0 


0.6 


62 



121 
122 
123 

125 



76,5 
85,0 
78,2 
77,5 
75,5 
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Vergleichsbeispiel 2 

Quarzpulver (handelsubliches Material; TeOchengroBenbereich 1-30 urn; mittlere TeilchengroBe 9,7 pm; 
spez, Oberflacbe 1,8 nvVg; amorph) wurde mit ^Methacryloxypropyltrimethoxysflan oberflacbenbehandelt Die 
Silanverbmdung wurde in einer Menge von 1.0 Masse%, bezogen auf die Masse des Quarzpulvers, eingesetzt 
Das erhaltene Gemiscb wurde in Wasser-Ethanol als Losungsrnittel 2 h bei 80° C am RuckfluB gehalten. Das 
Losungsmittel wurde anschiieBend abgedampft; der erhaltene RQckstand wurde unter vermmdertem Druck 

gC AnsSlieBend wurde aus 10 g des oberflachenbebandelten Quarzpulvers und 32 g eines Vmyhnonomeren-Ge- 
misches unter Zusatz von 2,0 Masse-% Benzoylperoxid und 0,1 Masse-% 2^Di-t-butyi-4-methylphenol jeweils 
bezogen auf die Masse des Vmylmonomeren-Genusches, eine Paste hergesteDL 

Das Vinylmonomeren-Gemisch bestand aus 60 Masse-% Bis-GMA und 40 Masse-% TEGDMA 

Die erhaltene Paste ist im folgenden als Paste A bezeichnet 

Unabbanrig davon wurde aus 10 g des oberfl&chenbehandelten Quarzpulvers und 3,2 g des oben erwahnten 
rmylmonomeren-Gernisches, unter Zusatz von « Masse-% N^-Bis(2-hyaroxyethylKmethyIanilin und 0,02 
Masse-% 2^-Di-t-butyl-4-methylphenol jeweils bezogen auf die Masse des Vinymionomeren-Gernischs, eine 
Paste hergestellt, die im folgenden als Paste B bezeichnet ist 

Gleiche Mengen der Pasten A und B wurden dann 30 s bei Raumtemperatur miteinander vcrknetet, worauf 
die physikalischen Eigenschaften des geharteten Kompositharzes mittelt wurden. Das gehartete Kompositharz 
besaB gute Transparent 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengef aBt 

Vergleichsbeispiel 3 

Suiciuradioxid (handelsQbliches Produkt, Aerosil 130; TeilchengrdBenbereich 10 bis 40 nm, mittlere Teilcben- 
erdBe 20 nm; spez. Oberflache 110m 2 /g) wurde mit >-MethaCTyloxypropyltrimethoxysilan oberflachenbchan- 
delt Die Oberflachenbehandlung wurde in gleicher Weise wie in Vergleichsbeispiel 2 durchgefuhrt mit dem 
Unterschied, daB das y-Methacryloxypropyltrimethoxysflan dem Sffiriumdioxid in emer Menge von dem Silici- 
umdioxid in einer Menge von 35 Masse-%, bezogen auf die Masse des Siliciumdioxids, zugesetzt wurde. 

Dann wurden in gleicher Weise wie in Vergleichsbeispiel 2 Pasten A und B hergestellt mit dem Unterschied, 
daB die Menge des eingesetzten Vmylmonomeren-Gemisches 15 g betrug. In jeder Paste betrug der Anteil des 
oberfiachenbehandelten Siliciumdioxids 40%; die Viskositat der Pasten war fur die Verarbeitung geeignet 

Gleiche Mengen der Pasten A und B wurden dann 30 s bei Raumtemperatur rmteinander verknetet, worauf 
die physikalischen Eigenschaften des geharteten Kompositharzes ermittelt wurden. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 20 zusammengefaBt Das gehartete Kompositharz besaB gute 
Transparenz. 

Vergleichsbeispiel 4 
Dieser Vergleichsversuch entspricht Beispiel 1 von JP54 152/1979 A 

324 g waBriges Kieselsauresol (handelsQbliches Produkt) mit einem Si0 2 -Gehalt von 20%, einem Natnum- 
oxidgehalt von weniger als 0,04% und einem Kolloidpartikeldurchmesser von 1 0-20 urn wurden mit 120 g eines 
waBrigen Kieselsauresols (handelsQbliches Produkt) mit einem Si0 2 -Gehalt von 30%, einem Natriumoxidgehalt 
von weniger als 0,6% und einem Kolloidpartikeldurchmesser von 10 bis 20 urn unter RQhren gemischt Das 
Gemisch wurde anschiieBend wahrend etwa 3 h unter kraftigem RQhren allmahlich mit 1&5 g einer waBrigen 
Aluminiumchloridldsung versetzt (Aluminiumgehalt 18,7%, berechnet als Al^ 

Nach der Zugabe wurde das erhaltene Gemisch weitere 3 h bei Raumtemperatur kraftig gerflhrt und anschiie- 
Bend mit 24 g einer 10-%igen waBrigen Ammoniakldsung und 10,6 g Wasser versetzt. Der pH-Wert des resultie- 
renden Reaktionsgemisches war 33- Das Reaktionsgemisch nahm eine milchig-weiBe Faroe u^d geleeartige 
Konsistenz an. Nach Eintrocknen an Luft bei 100°C wurde ein weiBes Pul ver erhalten. 

Die rasterelektronenmikroskopische Untersuchung dieses Pjlvers ergab,dafl es sich dabei um eine agglome- 
rierte Masse von Partikeln mit einem Partikeldurchmesser von einigen 1 0 um handelte. 

Das Pulver wurde in einem Achatmorser zerkleinert, wobei unregelm&Big geformte Agglomeratpartikel mit 
einer GrdBe von einigen 10 urn erhalten wurden. Das pulverisierte Produkt wurde dann 2 h bei 800*C calcimert 
Das calcinierte Produkt wurde dann auch wie im Vergleichsbeispiel 2 mit y-MethacryIoxypropyltrimethox>-silan 
behandelt wobei abweichend da von 5 Masse-Teile der Silanverbindung auf 100 Masse-Teile des calcinierten 
FOllstoffs eingesetzt wurden. . . 

Das Kompositharz wurde dann wie in Vergleichsbeispiel 2 hergestellt Die Eigenschaften sind in Tabelle 20 

zusammengefaBt 

Beispiel 126 

In gleicher Weise wie in Vergleichsbeispiel 2 wurde ein Kompositharz hergestellt mit dem Unterschied, daB 
als FQUstoff das Produkt von Beispiel 84 eingesetzt wurde. Die physikalischen Eigenschaften des erhaltenen 
Kompositharzes sind in Tabelle 20 zusammengefaBt 
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Tabelle 20 



Beispiel Nr. Fffllstoff im Eigenschaften des Kompositharzcs 

Kompositharz Druck- Biege- Abricbticfe Oberflacfaen- Oberfla- 

(Masse-%) festigkeit fcstigkeit (urn) rauhigkeit chen- 

(kg/cm 3 ) (kg/cm 2 ) (jim) hflrte 



75,7 


2280 


960 


6,5 


13 


51 


40,0 


3000 


650 


10,5 


0,7 


24 


54,6 


1720 


410 


25,0 


23 


42 


73£ 


3800 


810 


4,0 


0,4 


65 



15 



20 



30 



Vergleichsbeispiel 2 
io Vergleichsbeispiel 3 
Vergleichsbeispiel 4 
Beispiel 126 

Aus den Ergebnissen der Tabelle 20 ist die signifikante Oberlegenheit der Eigenschaften von Dentalmassen 
mit erfindungsgemaBem FOllstoff gegenflber in herkommlicher Weise hergestellten Dentalmassen ersichtlich: 
Bei auBerordentlich hohem FOllstofTgehalt von 733%. der folglich so hoch wie beim Stand der Technik gemafi 
Vergleichsbeispiel 2 gemacht werden kann, wird eine extreme Verbesserung der Druckfestigkeit, der Abriebbe- 
standigkeit, der Oberflachenrauhigkeit bzw. der Oberflachenharte enrielt, wobei auch die Biegefestigkeit noch 
einen auBerordentlich guten Wert aufweist 
Damit fQhcea die erflndungsgemaflen FOllstoff e zu Dentalmassen mit signifikant verbesserten Eigenschaften. 
Das Produkt des Beispiels 106 wurden femer im National Institute of Dental Research, Bethesda, Maryland, 
USA, auf seine Farbbestandigkeit untersucht Der Testbericht ergibt, daB das Kompositharz nach Beispiel 109 
ausgezeichnete Farbbestandigkeit aufweist 

25 Patentanspruche 

1. Amorphe kugelfdrmige Partikel mit einer TeilchengrdBe von 0,1 bis 1,0 um aus 

(1) Siliciumdioxid 
und 

(2) 0,01 bis 20 mol-% eines Oxids mindestens eines Metalls der Gruppen 1, II, III und IV des Perioden- 
systeni^, 

wobei die Komponcnten (/>und (2) in chemisch gebundenem Zustand vorliegen und mcht vonemander 
trennbarsind, 
erhaldich durch 
35 (I) Mischen 

(A) eines hydrolysierbaren Siiiciumalkoxids oder eines partiellen Hydrolyseprodukis davon 

(B) einem hydrolysierbaren Metalloxid mindestens eines Metalls M der Gruppen I, II und III des 
Periodensystems 
oder 

(A') eines partiellen Hydrolyseprodukts eines hydrolysierbaren Siliciumalkoxids mit 
(B') einem hydrolysierbaren Metallaikoxid eines Metalls M der Gruppe IV des Periodensystems 
in einem organischen Losungsmittel, in dem die Ausgangsprodukte loslich sind, in einer solchen Menge, 
daB die Menge des entsprechenden Metalioxids des Metalls M 0,01 bis 20 mol-%, 
und 

(II) Zugabe der erhaltenen gemischten Losung zu einem alkoholischen Losungsmittel, das Ammoniak 
in einer Konzentration von 1,0 bis 10 mol/1 und Wasser in einer Konzentration von 0,5 bis 50 mol/1 
enthalt und in dem das Siliciumalkoxid bzw. dessen partielles Hydrolyteprodukt und das Metallaikoxid 
loslich sind, ihr Reaktionsprodukt jedoch im wwentlichen unloslich ist, unter Umsetzung des Siliciu- 
malkoxids bzw. seines partiellen Hydrolyseprodukts mit dem Metallaikoxid bei einer Temperatur von 0 
bis 40° C und Ausfallung kugelfdrmiger Partikel. 
Z Amorphe kugelfdrmige Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflache der 
kugelfflrmigen Partikel einen SiliciumdioxidOberzug aufweist 

3. Verfahren zur Herstellung der amorphen kugelf6rmigen Partikel nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeich- 
55 net durch 

(I) Mischen 

(A) eines hydrolysierbaren Siliciumalkoxids oder eines partiellen Hydrolyseprodukts davon 
mit 

(B) einem hydrolysierbaren Metallaikoxid mindestens eines Metalls M der Gruppen I, II und III 
60 des Periodensystems 

oder 

(AO eines partiellen Hydrolyseprodukts eines hydrolysierbaren Siliciumalkoxids mit 
(B') einem hydrolysierbaren Metallaikoxid eines Metalls M der Gruppe IV des Periodensystems 
in einem organischen Losungsmittel, in dem die Ausgangsprodukte lOslich sind, in einer solchen 
65 Menge, daB die Menge des entsprechenden Metalioxids des Metalls M 0,01 bis 20 mol-% betragt, 

und 

(II) Zugabe der erhaltenen gemischten Losung zu einem alkoholischen Losungsmittel, das Ammoniak 
in einer Konzentration von 1,0 bis 10 mol/1 und Wasser in einer Konzentration von 0,5 bis 50 mol/1 
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enthalt und in dem das Silkmimalkoxid bzw. dessen partielles Hydrolyseprodukt und das Metallalkoxid 
loslich sind, ihr Reaktionsprodukt jedoch im wescntlichen unlOsUch ist, unter Umsetzung des Siliciu- 
malkoxids bzw. seines partieUen Hydrolyseprodukts mit dem Metallalkoxid bei einer Temperatur von 0 
bis 40° C und AusfaHung kugelfdrmiger PartikeL 
4.VerfahrennachAiispruch3,gekeiimeichnetdurchdenw 

OH) Zugabe eines bydrolysierbaren Siliciumalkoxids zum Reaktionsgemisch, das die ausgefallten ku- 
gelfermigen Partikel enthalt, unter Erzeugung eines SilkiumdioxidQberzugs auf der Oberfllche der 



5. DentiUmaterial, gekennzeichnet durcfl den Gehalt an amorpben kugelfdrmigen Partikeln nach Anspruch 
l*oder2alsFullstofL 

Hierzu 3 Blatt Zeichnungen 



43 



ZEICHNUNGEN BLATT 2 



Nummer : 32 47 800 

Int. CI. 4 : C 01 B 33/20 

Veroffentlichungstag: 7. Dezember 1989 




Abb. 2 



ZEICHNUNGEN BLATT 3 



Nummer: 32 47 800 

Int. CI. 4 : C 01 B 33/20 

Veroffentlichungstag: 7. Dezember 1989 




x I5.000 



Abb. 3 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective .mages within this document are accurate representations of the ongmal 
documents submitted by the applicant. original 

Defects in the .mages include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

J iM-vr.r s s on vi rop, bottom or sides 

''•»•'• •• >r \fU \\h \\t . 

J 5 ' ? " - f-I.UilBLt 1LX! ok DKaW IN<, 

□ SKEWED/SI /ANTED IMAGES 

□ ( OlOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

J /« K \ v M'' vl.l. DOCUMENTS 

3 LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



